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lieber  die  Zusammensetzung  des  Jodstick- 

Stoffes. 

Von 

ft.  F.  MARCHAND. 

V  or  einiger  Zeit  hat  Hr.  Mi  Hon  #)  sich  bemüht,  zu  zei- 
gen,  dass  die  detonirenden  Stickstoffverbindungen  des  Chlors, 
Broms,  Jods  n.  s.  w.  Wasserstoff  enthielten  and  nicht,  wie 
man  bisher  glaobte,  aus  9  einfachen  Elementen  bestfinden.  Die 
Beweise,  welche  Hr.  Mi  Hon  anführt,  sind  nur  indirect.  Es 
war  Ihm  nicht  jnögüch,  die  Analyse  auf  eine  überzeugende 
Weise  auszuführen.  Bei  einer  allgemeinen  Untersuchung  über 
detonirende  Körper  musste  ich  natürlich  auch  auf  diese  interes- 
santen Verbindungen  geführt  werden.  Ich  begann  damit,  das 
Knallgold  zu  untersuchen.  Die  Gefährlichkeit  dieses  Präparates 
setzt  indessen  in  jedem  Augenblicke  das  Leben  des  Experimen- 
tators in  Gefahr,  und  man  ist  mindestens  oft  durch  die  Ge- 
rn ülh  sauf  regung,  in  der  man  sich  noth wendig  dabei  befindet,  in 
seinem  Urlheile  etwas  befangen.  Dieses,  verbunden  mit  den 
Schwierigkeiten,  welche  sich  bei  der  Analyse  des  Knallgoldes 
darbieten,  hat  mich  veranlasst,  diesen  Theil  der  Untersuchung 
wenigstens  für  jetzt  aufzugeben.  Genug,  dass  ich  mich  davon 
mit  der  vollkommensten  Sicherheit  überzeugt  habe,  dass,  wie 
es  auch  Dumas  angiebt,  das  Knallgold  Wasserstoff  enthalt;  ob 
auch  Sauerstoff >  wage  ich  für  den  Augenblick  nicht  zu  ent- 
scheiden. 

Alle  Hypothesen  Über  diesen  Gegenstand  sind  vag,  da  das 
Experiment  so  wenig  Hülfsmittel  zu  ihren  Bestätigungen  dar- 
bietet.   Ich  werde  später  diesen  Gegenstand  weiter  Verfolgen, 

•  « 

*)  Journ.  Bd.  17,  S.  1. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XIX.  1.  1 
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und  zwar,  indem  ich  mich  des  Knallplatins  bedienen  werde. 
Diese  Verbindung  ist  bekanntlich  weniger  gefahrvoll  und  ver- 
muthlich  dem  Goldprfiparate  völlig  entsprechend. 

Schon  die  Bereitung  des  Knallgoldes  stimmt  völlig  mit  der 
überein,  welche  die  einfachste  des  Jodstickstoffes  ist.  Die  Aehn- 
lichkeit  zwischen  beiden  Körpern  in  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften ist  frappant,  weshalb  sollten  wir  sie  nicht  auch  in  ih- 
rer chemischen  Zusammensetzung  vermuthen? 

Es  war  eine  Hauptfrage,  ob  die  detonirenden  Stickstoffver- 
bindungen Wasserstoff  und  vielleicht  auch  Sauerstoff  enthielten; 
eine  Frage,  welche  nicht  allein  diese  Verbindungen  speciell  be- 
traf, sondern  auch  die  ganze  chemische  Theorie  interessiren 
inusste.  Wärme-  und  Lichtentwickelung  sind  das  Product  che- 
mischer Verbindungen-,  wo  finden  wir  sie  als  Reactionen  ein- 
facher chemischer  Zerlegungen?  Wir  sehen  überall,  wo  eine 
chemische  Zerlegung  zu  Stande  kommt,  dass  sie  durch  Ver- 
wandtschaft hervorgebracht  oder  wenigstens  begünstigt  wird. 
Diese  beiden  Grundsatze  werden  durch  die  Zerlegung  des  Chlor-4 
Stickstoffes  u.  s.  w.  angegriffen.  Wenn  auch  gegen  den  letzten 
dieser  Grundsätze  die  Contacterscheinung  [gleichfalls  zu  strei- 
ten scheint ,  so  müssen  wir  doch  bei  der  Anwendung  dieser 
letzteren  sehr  vorsichtig  sein  und  sie  gleichsam  nur  als  Refu- 
gium  ultimum  betrachten,  wo  wir  aller  andern  Erklärungsweisen 
entbehren.  Aus  der  Lichterscheinung ,  mit  der  die  Zerlegung 
des  Jodstickstoffes  verbunden  ist,  aus  dieser  Zerlegung  selbst 
durch  die  leiseste  mechanische  Einwirkung  dürfen  wir  schlies- 
sen,  dass  nicht  nur  dabei  eine  Trennung  der  Elemente  stattfin- 
det, sondern  vielmehr  auch  eine  Vereinigung  derselben,  und 
zwar  eine  Umsetzung  der  in  der  Verbindung  enthaltenen.  Ich 
habe  mich  vielfach  bemüht,  das  Wesen  der  Zerlegung  so  wie 
das  der  Produote  unmittelbar  zu  bestimmen,  ferner  nicht  allein 
die  darin  enthaltenen  Elemente,  sondern  auch  ihre  Anzahl  ken- 
nen zu  lernen.  Wenn  zwar  dieser  Zweck  nicht  völlig  erreicht 
worden  ist,  so  werden  meine  Versuche  doch  dazu  dienen  kön- 
nen, die  Ansicht  von  Mi  lkm  wenigstens  in  gewisser  Beziehung 
zu  bestätigen  und  somit  eine  Lücke  auszufüllen,  welche  wir  in 
der  chemischen  Theorie  so  lauge  dulden  mussten. 

Der  Jodstickstoff,  den  ich  zu  meinen  Versuchen  anwen- 
dete, war  auf  verschiedene  Weise  bereitet  worden;  die  vor- 
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theilhaf teste  und  zugleich  die  bequemste,  glaube  ich,  ist  die  von 
Mitach  erlich  angegebene ;  sie  besteht  bekanntlich  in  der  Auf« 
Idsong  des  Jods  in  Königswasser  and  Fällung  durch  Ammoniak. 
Wird  das  Präparat  vollkommen  gut  ausgewaschen,  sorgfältig 
getrocknet  und  gegen  den  Binfluss  des  Lichtes  bewahrt,  so 
kann  man  es  lange  Zeit  erhalten ,    ohne  dass  es  sich  zersetzt. 

Millon's  Verfahren,  die  Substanz  in  einer  Atmosphäre 
von  Ammoniak  aufzubewahren,  ist  gut,  kann  aber  nicht  ange- 
wendet werden ,  wenn  es  darauf  ankommt,  die  Zusammenset- 
zung derselben  zu  bestimmen.  Um  zu  entscheiden ,  ob  Was- 
serstoff und  wie  viel  davon  zur  Constitution  des  Jodstickstoffes 
gehöre,  war  es  am  natürlichsten,  das  Verfahren  der  organi- 
schen Analyse  anzuwenden.  Statt  des  Kupferoxydes  nahm  ich 
chromsaures  Bleioxyd,  in  der  Hoffnung,  einen  möglichen  Fehler 
durch  Jodkupfer  zu  umgehen.  Ebenso  schien  mir  das  Bleisalz 
wegen  der  Leichtigkeit,  die  hygroskopische  Feuchtigkeit  voll- 
ständig daraus  austreiben  zu  können,  den  Vorzug  zu  verdienen. 
Die  Natur  des  Versuches  erlaubt  es  nicht,  ihn  quantitativ  anzu- 
stellen ,  und  ich  verfuhr  deshalb  auf  folgende  Weise  : 

Noch  ganz  feuchter  Jodstickstoff,  mit  der  möglichsten  Vor- 
sicht ausgewaschen,  wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd  sehr  vor- 
sichtig zusammengerieben.  Die  Menge  betrug  ungefähr  0,100 
Grra.  Während  des  Zusammenreibens  wurde  indessen  das  Ge- 
menge trocken  und  es  erfolgte  eine  Detonation.  Ich  wendete 
nun  nicht  nur  das  Jodpräparat,  sondern  auch  das  Bleisalz  feucht 
an,  vermischte  sie  mit  möglichster  Vorsicht,  indem  ich  dafür 
sorgte,  dass  es  nie  trocken  wurde.  Als  die  Mischung  innig 
genug  zu  sein  schien,  brachte  ich  sie  noch  feucht  in  eine  Li e- 
big'sche  Verbrennungsröhre,  brach  deren  Spitze  ab,  umgab  sie 
mit  warmem  Sand  und  zog  nun  bei  einer  Temperatur  von  40° 
trockene  Luft  hindurch.  Nachdem  dieses  ungefähr  8  Stunden 
gewährt  hatte,  glaubte  ioh  überzeugt  zu  sein,  alles  Wasser 
aus  dem  Apparate  entfernt  zu  haben;  indessen  zeigte  ein  ein- 
facher Versuch,  dass  diess  nicht  der  Fall  war,  denn  ein  Glas- 
röhreben,  durch  welches  die  Luft  strömen  musste  und  welches 
durch  Aetber  abgekühlt  wurde,  zeigte  einen  deutlichen  Was- 
serbeschlag.  Noch  12  Stunden  musste  das  Durchleiten  der  Luft 
mittelst  eines  Aspirators  fortgesetzt  werden  und  nun  war  keine 
Feuchtigkeit  mehr  zu  entdecken.  Die  Bohre  wurde  jetzt  zu- 
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geschmolzen,  vorn  eine  Chlorcalciamröhre  angebracht  and  das 
Gemenge  sehr  langsam  and  vorsichtig  erhitzt,  die  Temperatur 
wurde  nach  and  nach  bis  zum  Glühen  gesteigert,  ohne  dass  ein 
gefahrlicher  Vorfall  sich  ereignet  hätte.  Dabei  erhielt  ich  in 
dem  Chlorcalciamröhrchen  freilich  eine  Gewichtszunahme,  wenn 
gleich  eine  höchst  unbedeutende. 

Wenn  diess  einerseits  beweisen  könnte,  dass  das  Gemenge 
wirklich  völlig  ausgetrocknet  war,  so  kann  man  andererseits 
diese  Gewichtszunahme  wieder  auf  noch  zurückbleibende  Feucht 
tigkeit  schieben  wollen.  Man  sieht  also,  der  directe  Versuch  ist 
nicht  nur  schwierig  auszuführen,  sondern  auch  undankbar»  Das  Re- 
sultat ist  ein  zweifelhaftes  und  noch  dazu  ein  mit  Gefahr  erkauftes. 

Es  blieb  also  kein  anderer  Weg  als  der  indirecte.  Jod- 
stickstoff, auf  die  angegebene  Weise  bereitet  und  vollkom- 
men ausgewaschen,  wurde  noch  feucht  auf  einer  Porcel-  * 
Janplaüc  in  das  Vacuum  über  Schwefelsaure  gebracht.  Er  wurde 
dort  vollständig  getrocknet,  mit  Vorsicht  daraus  entfernt  und 
unter  eine  sehr  grosse,  vollkommen  trockene  Glasglocke  ge- 
bracht, welche  indessen  nicht  fest  auf  dem  Tische  aufstehen 
durfte.  In  diesem  Zustande  ist  der  Jodstickstoff  so  sehr  zur 
Zersetzung  geneigt,  dass  oft  schon  die  blosse  Erschütterung  sei- 
ner Unterlage  hinreicht,  ihn  detoniren  zu  lassen.  Man  muss 
deshalb  schon  bei  dem  Einströmen  der  Luft  in  das  Vacuum,  bei 
dem  Abnehmen  der  Glocke,  bei  dem  Transport,  die  allerhöchste 
Vorsicht  anwenden,  wenn  man  nicht  das  Prfiparat  verlieren  und 
sich  selbst  der  grössten  Gefahr  aussetzen  will.  Auch  muss  man 
die  Glocke,  mit  der  man  die  Verbindung  bedeckt  und  unter  der 
man  sie  detoniren  Usst,  sehr  gross  wählen,  denn  sonst  ist  eine 
heftige  Zertrümmerung  derselben  fast  unvermeidlich.  Dass  man 
sich  selbst  mindestens  durch  eine  Drahtmaske  schützen  muss, 
braucht  kaum  erwähnt  zu  werden. 

Nachdem  ich  alle  diese  Vorsichtsmaasregeln  getroffen  hatte, 
liess  ich  ungefähr  60  Milligrm.  detoniren,  bedeckte  mit  dersel- 
ben Glocke,  deren  innere  Seite  sich  mit  den  Producten  der  De- 
tonation ausgekleidet  hatte,  eine  neue  Quantität  und  wieder- 
holte den  Versuch.  Nachdem  ich  auf  diese  Weise  mir  ver- 
hältnissmassig viel  davon  verschafft  hatte,  schritt  ich  zur  Un- 
tersuchung derselben.  Sic  enthielten  so  unzweifelhafte  Spuren 
von  jodwasserstoffsaurem  Ammoniak,  dass  ich  dadurch  auf  das 
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Vollständigste  von  der  Anwesenheit  des  Wasserstoffes  überzeugt 
worden  bin. 

Ich  enthalte  mich  eines  jeden  Schiasses  hinsichtlich  der 
Formel  dieser  Verbindung.  Die  Analyse  gewährt,  wie  gesagt, 
keinen  Anhalt,  die  Zersetzungsproducte  sind  nieht  einfach  ge- 
nug und  schwierig  vollständig  aufzusammeln,  so  dass  wir  uns 
rein  darauf  beschränkt  sehen,  analoge  Verbindungen  aufzusu- 
chen, um  aus  diesen  Rückschlüsse  zu  machen.  Wenn  gleich 
das  Knallplatin  in  seiner  Bereitung  von  den  übrigen  detoniren- 
den  Stickstoffverbindungen  abweicht,  so  ist  dennoch  vielleicht 
gerade  aus  dieser  Verbindung  die  grösste  Aufklärung  darüber 
zu  hoffen.  Ich  werde  später  meine  Versuche  hierüber  fortsetzen. 
Ich  füge  nur  noch  hinzu,  dass  die  andern  von  M  i  1 1  o  n  entdeck- 
ten Verbindungen  von  Brom  und  Cyan  sich  mit  Leichtigkeit  aus 
dem  Chlorstickstoffe  nach  seiner  Art  darstellen  lassen,  was  nicht 
gelingt,  wenn  man  das  Verfahren  wie  bei  dem  Jod- und  Chlor- 
Stickstoffe  anwenden  will.  Die  Detonation  des  Bromstickstoffes 
ist  ausserordentlich  heftig  und  die  des  Cyanstickstoffes  scheint 
aus  sehr  begreiflichen  Gründen  die  allerfurciitbarste  zu  sein. 

Die  Formel  Ja  Na  H4  hat  übrigens  so  viel  Wahrscheinlich- 
keit, dass  wir  die  gewöhnliche,  J^N,  aus  flen  Lehrbüchern 
dadurch  werden  verbannt  sehen. 

Berechnet  man  Ja  Na  II  4  auf  100,  so  erhält  man : 

J  =  1579,60  =  88,66 
N  c=r  177,08  =  9,94 
II    es       24,96    tssa  1,40 

1781,54    =  100,00, 
Man  sieht,  wie  gering  die  Menge  des  Wasserstoffes  darin 
nur  ist.    Man  darf  sich  daher  nicht  wundern,  wenn  es  nicht 
möglich  ist,  seine  Menge  mit  Sicherheit  nachzuweisen. 
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Neue  Untersuchungen  über  dieAmmoniakver- 

bindungen. 

Von 

AM  AND  BI  NE  AU. 
CÄnn.  de  Chim.  et  de  Phys.  März  1839.  p.  »6t.J 
Verbindungen  der  CyancMorüre  mit  Ammoniak. 

Die  Cyanchlorüre  zeigen  eines  der  merkwürdigsten  Bei- 
spiele von  isomeren  Substanzen.  Die  Analyse  weist  bei  ihnen 
nicht  nur  die  Identität  der  Elementarzusammensetzung,  welche 
die  Isomerie  ausmacht ,  nach ,  sondern  ausserdem  führt  auch  die 
Art,  wie  sie  sich  bilden  und  sich  verhalten,  auf  die  Annahme 
einer  gleichen  Identität  in  der  Verbindungsart  ihrer  Elemente. 
In  beiden  Verbindungen  betrachtet  man  in  der  That  den  Koh- 
lenstoff und  Stickstoff  als  zu  Cyan  vereinigt,  und  das  Cyan  so, 
als  spiele  es  die  Rolle  eines  einfachen  Körpers  gegen  das  Chlor. 
Die  Aehnlichkeit  der  Umstände,  unter  welchen  sie  sich  erzeu- 
gen, ihre  häufig  gleichzeitig  stattfindende  Bildung  vermehren 
noch  das  Interesse,  welches  sich  an  ihre  Isomerie  knüpft.  Da 
man  übrigens,  obgleich  man  die  der  Bildung  jedes  von  ihnen 
günstigsten  Einflüsse  zu  unterscheiden  weiss,  noch  nicht  dahin 
gelangt  ist,  die  Ursachen  davon  zu  würdigen ,  kann  keine  Auf- 
klärung über  die  Unäbnlichkeit  ihrer  Molecülärconstituüon  bis 
jetzt  aus  ihrer  Bereitungsart  sich  herleiten  lassen. 

Die  Untersuchung  der  Resultate  ihrer  Zersetzung  durch  die 
alkalischen  Oxyde  wirft  bereits  einiges  Licht  auf  diese  Frage 
und  veranlasst  in  dem  Molecüle  des  festen  Chlorurs  eine  grös- 
sere Anzahl  von  Elementarmolecülen  als  in  dem  des  gasförmi- 
gen Chlorürs  anzunehmen.  Dieser  Schluss,  welchem  die  ver- 
gleichende Betrachtung  der  Flüchtigkeit  der  beiden  Chlorüre  zur 
Stütze  dient,  wird,  zum  Wenigsten  in  dem  allgemeinen  Sinne, 
in  welchem  ich  ihn  ausdrücke,  durch  die  Bestimmung  ihrer 
Dichtigkeit  in  Gasform  bestätigt.  Diese  Beziehungen  enthüllen 
zugleich  einen  offenbaren  Widerspruch;  denn  da  einerseits  die 
Dichtigkeit  des  Dampfes  des  von  Natur  festen  Chlorcyans  das 
Dreifache  von  der  des  gasförmigen  Chlorürs  ist,  scheint  diess 
anzuzeigen,  dass  in  dem  Molecül  des  erstem  3mal  so  viel  als 
in  dem  Molecüle  des  zweiten  vorhanden  ist,  und  da  anderer- 
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sei  Is  diese  Chi  ordre  bei  gleichen  Gewichten,  wenn  man  sie 
durch  Alkalien  zersetzt,  das  eine  9  Aequivalente  Cyanursäure, 
das  andere  3  Aeq.  Cyansäure  erzengt,  so  sollte  man  glauben, 
Indem  man  sich  einzig  und  allein  auf  diese  Resultate  stützt, 
dass  das  Molccül  des  festen  Chlorürs  blos  anderthalbmal  so  viel 
wiegen  mfisste  als  das  des  gasförmigen  Chlorürs. 

Beim  Vorhandensein  dieser  verschiedenartigen  Thatsachen 
dürfte  man  hoffen,  einige  nützliche  Erläuterungen  hinsichtlich 
dieses  interessanten  Punctea  im  Gebiete  der  Isomerie  zu  erhal- 
ten, wenn  es  gelänge,  den  Cyanchlorüren  analoge  Verbindun- 
gen eingehen  zu  lassen,  womit  man  die  Zusammensetzung  ver- 
gleichen könnte.  Dieser  Beweggrand  hat  mich  hauptsächlich  be- 
stimmt ,  mich  mit  den  Zusammensetzungen  zu  beschäftigen,  die 
sie  mit  dem  Ammoniak  bilden. 

Chiorcyan- Ammoniak.  Schon  in  einer  frühern  Abhandlung 
habe  ich  unter  dem  Namen  Cblorcyanammoniak  die  Verbindung 
des  Ammoniaks  mit  dem  gasförmigen  Chiorcyan  bezeichnet.  Ich 
habe  die  hervorstechendsten  Eigenschaften  dieses  Salzes  so  wie 
die  Resultate  seiner  Synthese  gezeigt.  Ich  erwähne  dies«  blos, 
um  an  seine  Zusammensetzung  zu  erinnern,  welche  durch  die 
Formel  C1.C  N,  N2H6  dargestellt  wird,  und  um  die  Resultate 
einiger  neuen  Beobachtungen  anzuführen. 

Die  Formel  des  Chiorcyan- Ammoniaks  zeigt,  dass  es  die 
Elemente  in  solchen  Verhältnissen  enthält,  um  in  Berührung  mit 
Wasser  neutrales  chlor  wasserstoffsaures  so  wie  neutrales  eyan- 
saures  Ammoniak  zu  bilden.  Dessenungeachtet  findet  diese 
Reaction  selbst  in  der  Wärme  nicht  statt  Das  Cblorcyanam- 
moniak zeigt  bei  seiner  Behandlung  mit  kaltem  oder  siedendem 
Wasser  weder  die  Reactionen  des  cy  ansauren  Ammoniaks,  noch 
die  des  Harnstoffes,  und  die  Abdampfung  der  Flüssigkeit  giebt 
eine  weisse  krystallinische  Masse,  welche,  wie  das  ursprüng- 
liche Salz,  durch  die  Wirkung  der  Hitze  ein  gelbes  feuerbe- 
ständiges und  bei  beginnender  Rothglühhitze  unzersetzbares  Pro- 
duet  giebt. 

Das  Chiorcyan  wird  aus  seiner  Verbindung  mit  Ammoniak 
durch  trocknes  Cfalorwasserstoffgas  nicht  abgeschieden.  Wäs- 
serige Chlorwasserstoflfeäure,  auf  Chiorcyan- Ammoniak  gebracht, 
erzeugt  darin  keine  Gasentwickelung.  Schwefelsäure  löst  es 
schnell  unter  Entwicklung  von  kohlcnsäurcfreiem  Chlorwasscr- 
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stoffgas  aaf.  Salpetersäure  bewirkt  ajlm&blig  die  Auflösung  des- 
selben  unter  Erzeugung  von  Kohlensäure,  Chlorwasserstoffgas, 
ein  wenig  Chlor  und  Dampf  von  salpetriger  Säure.  Kali  schei- 
det Ammoniak  davon  ab.  üebrigens  ist  es  ziemlich  schwierig 
dieses  Salz  genauer  zu  studiren ,  so  lange  man  für  das  gas- 
förmige Chlorcyan  keine  bequemeren  Bereitungsarten  hat  als  die 
bis  jetzt  beschriebenen. 

Ich  will  noch  bemerken,  dass  die  Lakmusfarbe  sehr  merk-» 
lieh  durch  das  Chlorcyan -Ammoniak  geröthet  wird. 

Der  gelbe  Rückstand,  welchen  man  beim  Glühen  dieser 
Verbindung  erhält,  besitzt,  wie  ich  bemerkt  habe,  Charaktere, 
welche  nur  dem  Mellon  unter  allen  bekannten  Körpern  ange- 
hören.   Um  jeden  Zweifel  über  seine  Natur  zu  entfernen  und 
gemäss  dem  Rathe,  welchen  mir  Thenn rd  gab,  bereitete  ich 
eine  hinreichende  Menge  dieses  Productes,  um  eine  Analyse 
damit  anzustellen.   Ich  erkannte  gleich  anfangs,  dass  er  nach 
dem  starken  Erhitzen  keine  Spur  von  Chlor  enthält,  folglich 
kann  er  nichts  anderes  als  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff enthalten.    Nun  gab  er  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd 
blos  eine  unbedeutende  Menge  Wasser  und  ausserdem  ein  gas- 
förmiges Product,  von  dem  die  Kohlensäure  merklich  |  aus- 
machte, während  das  üebrige  Stickstoff  war.    Oiess  ist  daher 
iiothwendig  ein  Sückstoffkohlenstoff,  der  C3Na  (C:=38  2)  zur 
Formel  hat,  d.  h.  die  von  Liebig  mit  dem  Namen  Mellon  be- 
zeichnete Substanz. 

Parachlorcyan- Ammoniak.  In  Ermangelung  einer  besse- 
ren Bezeichnung  will  ich  die  aus  Ammoniak  und  Chlorcyan 
bestehende  feste  Verbindung  auf  diese  Weise  benennen. 

Um  es  zu  erzeugen,  reicht  es  hin,  sehr  fein  zertheiltes 
Chlorcyan  in  trocknes  Ammoniakgas  zu  bringen.  Wenn  man 
mit  kleinen  Mengen  arbeitet,  so  sättigt  sich  das  Chlorcyan  mit 
dem  Ammoniakgas  nach  S4stündiger  Berührung.  Es  ist  uner- 
lasshob,  bei  dieser  Operation  alle  Erhöhung  der  Temperatur  zu 
vermeiden,  weil  Liebig  bemerkt  hat,  dass  das  Chlorcyan  in 
der  Wärme  vom  Ammoniak  zersetzt  wird. 

Bei  meinem  ersten  synthetischen  Versuche  fand  ich  23—24 
Tb,  Ammoniak  in  100  Th.  Parachlorcyan  -  Ammoniak.  Da  aber 
das  angewandte  Chlorcyan  nur  einmal  eublimirt  worden  war 
80  war  es  noch  bedeutend  unrein.   Folgende«  sind  die  bei  An, 
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wendnng  eines  durch  3malige  Sublimationen  gereinigten  Chlor- 
eyans. 

Um  0,133  Gr.  festes  Chlorcyan  zu  sattigen ,  wurde  i  Vol. 

Ammoniakgas,  welches  195  Cubikcent.  bei  einem  Drucke  von 

0,746  M.  und  einer  Temperatur  von  18°  gleich  ist,  auf  125 

Cubikcent.  reducirt ,  bei  20°  bei  einem  Luftdrücke  von  0,740  M. 

gemessen.  Das  Gewicht  der  Verbindung  betrug  0,181  Gr.  Diese 

Resultate  leiten  auf  folgende  Zahlen: 

Gefundene  Zusammensetzung. 

Nach  dem  Vol.  des  absorbirlen 
Dem  Gewichte  nach.  Ammoniaks. 

Chlorcyan       ojss      ^Tßfi  0^133^  73,1 

Ammoniak     0,048       26,5  0,049  26,9 

0,181     100,0  0,182     100,0.  < 

Berechnete  Zusammensetzung. 

1  Vol.  Dampf  von  Chlorcyan  (  Clt  iA  C3  N4  *A  )  579,3  73,0 
4  -    Ammoniakgas  ( ;Xa  uti  j  214,5  27,0 

793,8  100,0. 

Während  also  die  Umwandlang  der  Chlorcyane  in  Cy an- 
säure und  Cyanursfiure  auf  die  Zahl  772  (Cl2.  C4Na)  als  Ae- 
quivalent  des  gasförmigen  Chlorürs  und  auf  1058  (Cl3.  C6N3) 
als  Aeq.  des  festen  Chlorürs  fährt,  reducirt  die  Betrachtung  der 
Verhältnisse,  nach  denen  dieselben  Chlorüre  sich  mit  Ammoniak 
vereinigen,  diese  Wertbe  auf  die  Hälfte.  Es  scheint  mir  schwie- 
rig, nicht  einer  oder  der  andern  dieser  beiden  Annahmen  bei- 
zupflichten, und  welche  man  auch  immer  annimmt,  so  muss 
man  begreifen,  dass  zwischen  den  Aequivalenten  der  Chlor- 
cyane und  ihrer  Dichtigkeit  im  gasförmigen  Zustande  keine  Ueber- 
einstimmung  herrscht.  Eine  Ähnliche  Anomalie  wurde  neulich  in 
der  Reihe  der  Kohlenwasserstoffe  angezeigt.  Diess  sind  also 
Thatsachen,  die  man  zusammenstellen  muss.  Sie  müssen  von 
derselben  Ursache  abhängen,  und  in  dieser  Hinsicht  hat  Du- 
mas einige  Ideen  aufgestellt,  die  hier  gleichfalls  ihre  Anwen- 
dung finden  würden.  (Sitzung  der  Academie  in  einem  der 
letztern  Monate.) 

Wie  dem  auch  sei,  so  sind  die  Eigenschaften  des  Para- 
chlorcyan-  Ammoniaks  in  mehreren  Beziehungen  denen  des  Chlor- 
cyan -  Ammoniaks  gleich.  Es  ist  fest,  weiss,  geruchlos,  ohne 
sehr  bestimmten  Geschmack.   Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
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dem  es  dessenungeachtet  die  Eigenschaft  mittheilt,  das  Salpe- 
tersäure Silberoxyd  zu  trüben.  Es  röthet  die  Lakmusfarbe,  .aber 
Mos  nach  einer  sehr  langen  Berührung.  Flüssige  Chlorwas- 
serstoffsäure bat  sehr  Wenig  Einfluss  auf  dasselbe.  Schwefel- 
säure löst  es  dagegen  sogleich  unter  Eotwickelung  von  reinem 
Chlorwasserstoffgase  auf.  Salpetersäure  äussert  in  der  Kälte 
keine  augenblickliche  Wirkung  auf  dasselbe;  lässt  man  aber  das 
Salz  einige  Stunden  mit  der  Säure  zusammen,  so  wandelt  es 
sich  in  eine  Zusammenhäufung  von  Krystallnadeln  von  Cyanur- 
säure  um.  Endlich  löst  Kali  das  Parachlorcyan  -  Ammoniak  un- 
ter Entwickelang  von  Ammoniak  auf. 

Der  Luft  ausgesetzt,  wird  dieses  Salz  nicht  feucht  und  lässt 
kein  Ammoniak  entweichen.  Eine  Wärme  von  100  — 130°  schei- 
det ebenfalls  kein  Gas  mehr  davon  ab.  Wenn  man  es  aber  an 
der  Spirituslampe  erwärmt,  so  zersetzt  es  sich,  ohne  zu  schmel- 
zen, giebt  Chlorwasserstoffgas,  Salmiak,  eine  weisse,  schmelz- 
bare und  von  selbst  zersetzbare  Substanz,  Ammoniakgas,  wel- 
ches sich  gegen  das  Ende  der  Operation  entwickelt,  und  end- 
lich einen  gelben  die  Charaktere  des  Mellon  besitzenden  Rück- 
stand. Fast  mit  Ausnahme  der  Entwicklung  von  Chlorwas- 
scrstoflfgas  und  Salmiak  verhält  sich  Parachlorcyan -Ammoniak 
ganz  wie  das  Cyanamid  Liebig's. 

♦  # 
Flüssiges  und  festes  Brotney  an  -  Ammoniak. 

Brom ny an ür  und  Ammoniak  können  sich  in  9  verschiede- 
nen Verbältnissen  vereinigen,  woraus  eine  flüssige  und  eine  feste 
Verbindung  entsteht.  Das  erste  ist  ein  Salz  mit  Ueberschuss 
von  Basis.  Das  zweite  scheint  die  neutrale  Bromcyanverbin- 
dung  zu  sein.  Um  jedoch  Benennungen  zu  vermeiden,  welche 
die  Frage  zu  entscheiden  scheinen,  will  ich  zu  ihrer  Unter-* 
Scheidung  von  einander  nur  die  Beiwörter  fest  und  flüssig  ge- 
brauchen. 

Flüssiges  Bromcyan  -  Ammoniak.  Bromcyan,  in  eine  AU 
Biosphäre  von  Ammoniak  gebracht,  bemächtigt  sich  dieses  Ga- 
ses in  den  ersten  Momenten  mit  einer  grossen  Lebhaftigkeit. 
Indessen  lässt  die  Absorption  immer  mehr  naoh  und  ist  nach 
einer  nicht  anzulangen  Zeit  vollendet.  Wonn  sie  so  vollständig 
als  möglich  ist,  so  sind  die  Kryslalle  des  Bromcyans  verschwun- 
den, um  einer  farblosen  Flüssigkeit  Platz  zu  machen. 
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Um  die  Zusammensetzung  dieser  Flüssigkeit  zu  bestimmen, 
stellte  ich  zuerst  Versuche  an,  das  Volumen  des  durch  Hitze 
In  Gasform  verwandelten  Bromcyans  mit  dem  Volumen  des  ab- 
sorbirten  Ammoniaks  zu  vergleichen;  aber  dieses  Verfahren  gab 
mir  keine  übereinstimmenden  Resultate,  was  von  einer  Verän- 
derung herkam,  welche  das  Bromür  durch  das  erhitzte  Queck- 
silber erleidet.  Ich  musste  daher  auf  diese  Verfahrungsart  Ver- 
zicht leisten  und  meine  Zuflucht  zu  directem  Wagen  nehmen. 

I.  0,173  Gr.  Bromejan  nahmen  beim  Sättigen  mit  Ammo- 
niak um  0,160  Gr.  zu. 

IL  0,533  Gr.  Bromcyan  gaben  1,045  Gr.  flüssiges  Brom- 
eyan  -  Ammoniak. 

Für  die  Zusammensetzung  des  flüssigen  Bromcyan -Am- 
moniaks lasst  sich  daraus  ableiten  : 

2  Vol.  Bromcyandampf   Br.  C3N  654,9 
i*    -    Ammoniakgas      3NaHö  643,4 

1297,6. 

Oder :  Gefunden. 

Ber.         I.  II. 
Bromcyan  60,4       52,0  51,0 

Ammoniak  49,6       48,0  49,0 


100,0  100,0  100,0. 
Das  flüssige  Bromcyan- Ammoniak  ist  farblos  und  stösst 
einen  starken  Ammoniakgeruch  aus;  denn  kaum  hat  in  der  That 
der  Zutritt  der  Luft  stattgefunden ,  so  wird  es  unter  Verlust 
eines  grossen  Theiles  seiner  Base  zerstört.  Unter  dem  Einflüsse 
einer  sehr  geringen  Temperaturerhöhung  erfolgt  diese  Zerset- 
zung mit  Aufbrausen.  Bei  der  blossen  Wärme  der  Hand  er^ 
zeugt  die  Entwickelung  von  Ammoniak  ein  wirkliches  Aufwal- 
len. In  allen  Fällen  wandelt  sich  die  Flüssigkeit  in  folgende 
Verbindung  um 

Festes  Bromcyan  -  Ammoniak.  Dieses  Salz  bildet  sich 
1)  bei  der  Absorption  des  Ammoniaks  durch  Bromcyan.  Um  es 


*)  Die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  Ammoniak  von  dem  mit 
Alkali  gesättigten  Bromcyan  abscheidet,  erklärt  den  Ammoniakver- 
lust,  welchen  man  in  den  Resultaten  der  Synthese  der  Verbindung 
bemerkt.  Der  Fehler,  welcher  daraus  entstand,  trat,  wie  dies» 
auch  sein  musste,  um  so  mehr  hervor,  als  eine  geringere  Menge 
Substanz  angewandt  wurde. 


Digitized  by  Google 


1$  Bineau,  üb.  Ammoniakverbindungen. 

rein  zu  erhalten,  ist  das  sicherste  Mittel,  Bromcyan  ganz  oder 
zum  Theil  duroh  seine  Verbindung  mit  Ammoniak  flüssig  wer- 
den zu  lassen,  nachher  den  Ueberschuss  des  Ammoniaks  ver- 
mittelet einer  gelinden  Warme  auszutreiben. 

Wird  das  feste  Bromoyan -Ammoniak  blos  durch  Aasset- 
zen des  flussigen  Bromcyan  -  Ammoniaks  an  der  Luft  bereitet, 
so  zeigt  es  sich  in  Gestalt  farbloser  Nadeln.  Es  ist  weiss  und 
pulverig,  wenn  die  Ammoniakentwickelung  unter  Aufbrausen  er- 
folgt ist.  Es  hat  keinen  Geruch.  Sein  Geschmack,  wie  der 
des  Chlorcyan- Ammoniaks,  ist  äusserst  scharf.  Ammoniakgas 
wandelt  es  nach  und  nach  in  flüssiges  Bromcyan -Ammoniak 
um.   Die  Luft  bewirkt  keine  merkliche  Veränderung. 

Wasser  löst  es  leioht  auf.  Die  Auflösung  fallt  salneter- 
saures  Silberoxyd  in  käsigen  Flocken  von  gelblich  -  weisser  Farbe, 
welche  in  Ammoniak  löslich,  in  Salpetersaure  unlöslich  sind. 
Giesst  man  diese  Säure  in  Bromcyan  -  Ammoniak  oder  in  seine 
Auflösung,  so  entwickelt  sich  darin  freies  Brom.  Schwefel- 
säure entwickelt  festes  Salz,  zugleich  auch  Dämpfe  von  Brom 
und  Bromwasserstoffgas.  Flüssige  Chlorwasserstoffsäure  löst  es 
unter  Gasentwickelung  auf. 

Das  Bromcyan- Ammoniak  geht  nicht  in  Brom  Wasserstoff- 
»  Ammoniak  und  in  Cyan  -  Ammoniak  beim  Auflösen  in  Wasser 
über.  Die  abgedampfte  Flüssigkeit  giebt  Krystalle ,  deren  Zer- 
setzung bei  Rothglühhitze  ein  gelbes  Product  von  demselben 

trocknen  Salzes. 

Unter  der  beginnenden  Rothglübhitze  schmilzt  das  Brom- 
cyan-Ammoniak,  siedet  und  entwickelt  Ammoniak.  Nachher 
sublimirt  sich  Brom  Wasserstoff- Ammoniak.  Steigert  man  darauf 
die  Wärme  bis  zur  Rothglühhitze,  so  bleibt  nur  eine  gelbe  Sub- 
stanz von  derselben  Farbe  zurück,  wie  der  Rückstand  von  dem 
Calcinirea  des  Schwefelcyans,  welche  sich  bei  derselben  Tem- 
peratur zersetzt  und  dieselben  Producte  giebt  Es  ist  daher 
Mellon.  Es  findet  daher ,  wie  sich  erwarten  lässt,  eine  voll- 
kommene Analogie  zwischen  dem  Chlorcyan -Ammoniak  und 
Bromcyan  -  Ammoniak  in  der  Art  ihrer  Zersetzung  durch  Feuer 
statt.  Diese  Analogie  findet  sich  übrigens  in  ihrer  Zusammen« 
setzung  wieder. 

Das  feste  Bromcyan-  Ammoniak  besteht  aas: 
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9  Vol.  Bromcyandampf  Br.  CaN  ä  654,8 
4  Vol.  Ammoniakgas      N,Htf       =  214,5 


868,7. 


100,0     100,0  100,0. 
In  der  Tbat  gaben  beim  ersten  Versuche  0,634  Bromcyan 
0,845  festes  Bromcyan -Ammoniak,  und  in  einem  zweiten  er- 
zeugten 0,533  Bromcyan  0,710  von  demselben  Salze. 


Neutrales  Schwefelwasserstoff-  Ammoniak. 


Bekanntlich  vereinigen  sich  Schwefelwasserstoffgas  und  Am« 
moniakgas  ohne  Zwischenkunft  des  Wassers  zu  gleichen  Vo- 
lumen ,  dergestalt  dass  selbst  bei  einem  Ueberschusse  von  Am- 
moniakgas  man  nur  ein  saures  Salz  erhalten  kann.  Selenwas- 
serstoffsaure  verhalt  sich  jedoch  verschieden  und  bildet  mit  dem 
trocknen  Ammoniak  bald  ein  neutrales,  bald  ein  saures  Salz, 
je  nachdem.  Ammoniak  oder  Säure  vorherrscht.  Da  sich  das 
Bromcyan- Ammoniak  bei  einer  Warme  zersetzt,  welche  zu- 
weilen die  atmosphärische  Luft  hat  und  alsdann  schnell  f  sei- 
ner Basis  abgiebt,  so  glaubte  ich,  dass  der  Einfluss  einer  nied- 
rigeren Temperatur  gestatten  würde,  die  neutrale  Verbindung 
von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoffsaure  darzustellen.  Der 
Versuch  bestätigte  den  Schluss;  denn  das  Salz  bildete  sich  in 
einem  Gemenge  von  Eis  und  Kochsalz. 

Ich  konnte  seine  Zusammensetzung  leicht  bestimmen,  in- 
dem ich  in  eine  graduirte  Röhre  ein  bekanntes  Volumen  von 
Schwefelwasserstoflsäure  und  ein  mehr  als  doppeltes  Volumen 
auf  gleiche  Weise  bestimmten  Ammoniakgases  eintreten  Hess, 
die  Röhre  mit  einem  Frostgemenge  umgab  und  das  nicht  con- 
densirte  Gas  maass.  Diese  Operation  erfordert  einige  Vorsichts- 
maassregeln,  welche  übrigens  zu  leicht  zu  begreifen  sind,  als 
dass  ich  bei  ihnen  verweilen  sollte. 

Folgendes  sind  die  erhaltenen  Resultate: 

Angewandtes  Schwefelwasserstoffgas   6,7  Cubc.i  . 
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Ammoniakgas  im  Ucbcrschusse  1,1  Cubc.  bei  unge- 

fähr 18« 

entsprechend      1,9   —    bei  10». 
Hieraus  lässt  sieb  folgende  Zusammensetzung  des  gebilde- 
ten Salzes  ableiten: 

Volumen. 

Scbwcfelwasserstoflsaure       6,7  ; 
Ammoniak 

d.  h.  Ammoniak  mit  einem  fast  um  die  Hälfte  geringem  Vo- 
.  lumen  Schwefel  wasserstoffgas  verbunden. 

Folglich  giebt  es  2  wasserfreie  Schwefelwasserstoff- Am- 
moniak  Verbindungen,  eben  so  wie  es  2  Selen  Wasserstoff- Am- 
moniakverbindungen giebt.  Das  eine  besteht  aus  gleichen  Vo- 
lumen der  beiden  gasförmigen  Bestandteile  und  enthält  2  Aeq. 
Säure  auf  1  Aeq.  Basis.  Dieses  bildet  sich  immer  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur,  weiche  Mengen  Ammoniak  und  Schwe- 
iei w  asscröiuiigaH  bulu  j  in  mir  Ausaiiinjcngcorat  ru  vveroen.  ©eine 
Formel  ist  2$H2,  V,  II,..  Das  andere  enthält  gleiche  Aequl- 
valente  Säure  und  Alkali  und  hat  zur  Formel  S  H2,  Na  H6.  Die 
Anwendung  einer  hinreichenden  Menge  Ammoniakgas  erzengt 
dieses  letztere,  wenn  die  Temperatur  sehr  niedrig  ist  und  z.  B. 
—  18«  beträgt. 

Das  neutrale  Schwefelwasserstoff- Ammoniak  reagirt  not- 
wendig sehr  alkalisch  gegen  das  Reactionspapier.  Bs  ist  nur 
bei  starker  Kälte  oonstant  Sobald  man  es  ans  dem  Frostge- 
menge, indem  es  sich  gebildet  hat,  bringt,  verliert  es  die  Hälfte 
seines  Ammoniaks  und  wird  gewöhnliches  Schwefelwasserstoff- 
Ammoniak.  Es  hat  fast  dasselbe  Aussehen  wie  das  Doppelt- 
Schwefelwasserstoff-  Ammoniak. 

Cyanwasserstoff-  Ammoniak. 

Da  die  von  mir  angestellten  Versuche,  am  durch  die  Ana- 
lyse die  Zusammensetzung  des  Cyanwasserstoff- Ammoniaks  fest- 
zustellen, wegen  seines  Mangels  an  Beständigkeit  misslongen 
waren  (Ann.  de  dum.  et  de  Phys.  T.  LXVII,  p.  ffjf.J ,  so 
entschloss  ich  mich,  die  Synthese  anzuwenden,  welche  mir  auch 
vollkommen  gelungen  ist. 

Zu  einer  Menge  Cyan wasserst  oflsüure ,  welche  5f  Volum. 
Dampf  bei  30°  und  einem  Luftdrucke  von  0,680  M.  bildete, 
wurden  7  Vol.  Ammoniak  zugesetzt,  welche  bei  On  und  einem 
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Luftdrücke  von  0;738  M.  gemessen  und  wovon  3f  Vol.  nicht 
absorbirt  wurden. 

II.  Ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  wurde  auf  eine  Menge 
Cyanwasserstoff  geleitet,  welche  42f  Vol.  Dampf  bei  64<>  and 
einem  Luftdrucke  von  0,678  M.  gebildet  hatte.  Es  blieben  2f 
Vol.  nicht  condensirtes  Gas  zurück.  Das  Ganze  nach  Zerset- 
zung des  Cyanwasserstoff- Ammoniaks  durch  festes  Kali  In  der 
Wärme  erhaltene  Ammoniak  betrug  34  Vol.  bei  2°  und  einem 
Luftdnicke  von  0,741. 

III.  Der  Dampf  von  Cyanwasserstoff  nahm  11  Cnbikc.  bei 
45°  und  einem  Luftdrucke  von  0,617  ein.  Das  zugesetzte  Am- 
moniak nahm  10  Cubikc.  bei  3°  und  einem  Luftdrucke  von 
0,721  M.  ein.  Der  nicht  absorbirte  Theil  des  Gases  betrug  2,3 
Cubikc.  bei  8°  and  einem  Luftdrucke  von  0,569  M. 

Nachdem  endlich  das  Ganze  die  Temperatur  von  52°  er- 
halten hatte,  so  machten  der  Dampf  des  Cyanwasserstoff-Ammo- 
niaks  und  der  Ueberschuss  des  Ammoniaks  zusammen  ein  Vol. 
von  24,6  Cubikc.  bei  einem  Luftdrucke  von  0,656  M.  aus. 

Reducirt  man  alle  Gasvolumina  auf  0°  und  einen  Luftdruck 
von  1  M.,  so  erhält  man: 

l     ii.  in. 

Cyanwasserstoffdampf  3,0    23,4  5,8 

Angewandtes  Ammoniak  5,2    25,0  7,1 

Ammoniak  im  Ueberschusse  2,4     1,7  1,3 

Dampf  von  Cyanwasserstoff  -  Ammoniakdampf 

und  Ammoniaküberschuss  —  12,4. 

Endlich  erhält  man  für  die  Zusammensetzung  des  Salzes 
folgende  Zahlen: 

I.        II.        III.  , 
Dampf  der  Säure  3,0     23,4  5,8 

Verbundenes  Ammoniak  2,8  23,3  5,8 
Dampf  des  Salzes  —       —  11,1. 

Diese  setzt  es  ausser  Zweifel,  dass  das  Cy  an  wasserst  off- 
Ammoniak  aus  gleichen  Volumen  Ammoniak  und  Dampf  der 
Säure  besteht,  welche  ohne  Verdichtung  in  dem  gasförmigen 
Salze  vereinigt  sind. 

.  Schwefelarseniges  Ammoniak. 

Es  ist  schon  die  Bemerkung  gemacht  worden,  dass  das 
pulverige  Arseniksesquisulfür,  in  Ammoniak  gebracht,  eine  ge- 
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ringe  Menge  davon  absorbirt,  ohne  sein  Aussehen  zu  verän- 
dern, und  an  der  freien  Luft  es  wieder  entweichen  lässt.  Selbst 
In  dem  Zustande  der  Zertheilung,  worin  es  beim  Auflösen  in 
Verdünntem  Ammoniak  und  Fällen  durch  eine  Säure  erhalten 
wird,  verbindet  es  sich  nur  äusserst  langsam  mit  dem  Ammo- 
niak, wofern  es  nur  sorgfältig  getrocknet  war.  Gelindes  Glü- 
hen des  schwefelarsenigen  Ammoniaks  treibt  das  Ammoniak 
ganz  aus« 

0,655  Gr.  Operment  absorbirten  63  Cubikpenf.  Ammoniak, 
welches  bei  einer  Temperatur  von  13— -14°  und  einem  Luft- 
drucke von  0,75  M.  gemessen  wurde.  Dieses  Volumen  ist  gleioh 
0,0455  Gr.  Beide  Körper  waren  länger  als  einen  Monat  zu- 
sammengewesen. Das  Volumen  des  Gases  hatte  sioh  die  letzte 
Woche  nicht  vermindert. 

Hieraus  lässt  sich  für  die  Zusammensetzung  des  schwe- 
felarsenigen Ammoniaks  Folgendes  ableiten: 

Ber.  Gef. 

ArseniksulfÜr  S3Asa  =  1544  oder  93,5  93,5 
Ammoniak       NÄ  Hö    =     107   —     6,5  6,5 

1651        100,0  100,0. 

Schwefelphospkoriges  Ammoniak. 

Nachdem  ich  Schwefel  und  Phosphor  in  angemessenen  Ver* 
fa&ltnissen  verbunden  hatte,  um  ein  dem  Operment  entsprechen- 
des Sulfür  zu  bilden,  Hess  ich  versuchsweise  Ammoniak  auf 
die  Verbindung  wirken.  Das  Gas  wurde  ausserordentlich  lang- 
sam absorbirt,  vorzüglich  zuletzt.  Die  Dichtigkeit  der  Schwe- 
felverbindung trug  viel  dazu  bei,  die  Sättigung  zu  verzögern. 
Sie  wurde  dem  Ammoniak  nicht  weniger  als  6  Monate  ausge- 
setzt, nach  deren  Verlaufe  die  Absorption  beendigt  schien. 

Das  in  Verbindung  getretene  Ammoniak  durch  Berechnung 
auf  0°  und  einen  Luftdruck  von  0,76  M.  reducirt,  betrug  335 
Cubikcent.  Das  Sulfür  war  durch  Vereinigung  von  0,72  Gr« 
Schwefel  und  0,47  Gr.  Phosphor  bei  einer  gelinden  Wärme  er- 
zeugt worden.  Das  Salz  musste  daher  enthalten:  .  c  • 
Schwefel  0,73)  ±±«  d  Schwefel  49,9>g26 
Phosphor      0,47}  *>  *  Phosphor     32^  ' 

Ammoniak  0?253         Ammoniak  17,5 

£443  "  100,0. 


Digitized  by  Google 


Bineau,  üb.  Ammoniakverbindungenl  i7 

Für  die  Zusammensetzung  eines  schwefelphosphöfige*  Am- 
moniaks, wofür  die  Formel  S8  P„  Na  H6  sein  würde,  giebt  die 
Theorie  folgende  Zahlen  an. 

SST  S»  -M  -  äs-  gffl  »MT 

Ammoniak  «14,5         Ammoniak  17,7«^ 

Das  scbwefelphospborigc  Ammoniak  ist  fest,  gelblich  and 
besitzt  einen  hepatischen  Geschmack.  Bs  wird  feucht  an  der 
Luft  und  giebt  dann  einen  Am moniakgerucb ,  vorzüglich  aber 
den  Geruch  des  Schwefelwasserstoffes  von  sich.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  gab  es  phosphorsaores  Ammoniak  und 
schwefelphosphorigcs  Schwefelwasserstoff-  Ammoniak.  »J 

In  der  Wärme  wird  es  weich,  ohne  zu  schmelzen,  and 
zerseürt  sich.  Bs  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  nebst 
Schwefelwasserstoff- Ammoniak,  es  sublimirt  sich  Schwefel- 
phosphor, und  Phosphorstickstoff,  als  poröse  Masse,  bildet  den 
Rückstand.  Die  Producte  der  Zersetzung  des  schwefelphos- 
pborigen  Ammoniaks  haben y  wie  man  sieht,  viel  Analogie  mit 
denen,  welche  das  Glühen  des  Chlorphosphor-  Ammoniaks  giebt* 

Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Schirefelchlorür. 

Hr.  Rose  hat  die  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  Schwee 
ilorür  entdeckt  und  die  Eigenschaften  des  daraus  entstehen- 
den Salzes  studirt.  Ich  beschäftigte  mich  mit  der  Untersuchung 
der  Wirkung  desselben  Alkali's  auf  das  Chlorid,  als  ich  erfuhr, 
dass  Martens  und  Soubeiran  sich  ebenfalls  demselben  Stu- 
dium gewidmet  hatten,  weswegen  ich  meine  Untersuchungen 
über  diesen  Gegenstand  nicht  weiter  fortsetzte. 

Die  von  Soubeiran  bekannt  geraachten  merkwürdigen 
Resultate  zeigen,  dass  das  mit  Ammoniak  gesättigte  Ben wefef- 
ebiorfir  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  eine  Reaction  erleidet, 
ganz  almlieh  der  durch  die  Wfirme  in  dem  Cblorcyan- Ammo- 
niak entwickelten.  Sieht  man  von  dem  Theile  des  Schwefel- 
stickstoffes ab,  dessen  Zerstörung,  wie  es  scheint,  zu  vermeiden 
unmöglich  ist,  so  erhält  man  einerseits: 

*C16S3,  Nl3H3e, 
welche  geben  :  » 

'  -     *  -C^He,  Nö  H18  +  S8  Na  +  N4Hia.  - 

f.  prakt.  Chemie.  XVIII.  6.  o 
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Andererseits: 

Cle.  ClgN6,  NlaH36, 
welche  geben: 

da»,,,  NeH18  +  C1ÄNe.  Na  +  N4H18. 
Die  Aebnlichkeit  dieser  Resultate  ist  ein  neuer  Beweis- 
grund für  die  Formel  CI3rV6.  Na ,    welche  als  die  rationelle 
Formel  des  Mellon  betrachtet  wird. 

i  Um  Chlorcyan- Ammoniak  in  Mellon  umzuwandeln,  ist  die 
Wärme  vollkommen  hinreichend,  wahrend  das  Wasser  keine 
Wirkung  giebt.  Der  Schwefelstickstoff  wird  dagegen  sehr  leichC 
erhalten,  wenn  man  Wasser  auf  Cblorschwefel-  Ammoniak  wir- 
ken lässt  Die  Anwendung  von  Wärme  würde  in  diesem  Falle 
nicht  so  angemessen  sein.  Von  diesem  Gesicbtspuncte  aus  be- 
trachtet; zeigt  sich  daher  eine  grosse  Un&bnliobkeit,  voa  der 
Sich  aber  der  Grund  leicht  angeben  lasst.  Das  Schwefel  chlor  ür 
wird  dürch  Wasser  augenblicklich  zersetzt.  Das  CWoroyan  Jost 
sich  nur  darin  auf.  Dass  Wasser  eine  weit  kraftigere  Wir«« 
kung  auf  die  Ammoniak  Verbindung  des  erstem  als  auf  die  des 
letztern  äussert ,  ist  demnach  nicht  überraschend.  Andererseits 
Widersteht  das  Mellon  der  RothglQhhkze  und  der  Schwefe]«* 
Stickstoff  wird  leicht  durch  Wärme  zersetzt.  Daraus  erklart 
sich,  warum,  während  das  Glühen  des  Chlorcyan -Ammoniaks 
die  ganze  mögliche  Menge  Mellon  giebt,  das  des  Cblorschwe- 
fel-Ammoniaks  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Schwefelstickst  off 
giebt,  nebst  vielem  Stickstoff  und  vielem  Schwefel. 

Obwohl  Soubeiran  nicht  angiebt,  dass  er  sie  isolirt  habe, 
so  hat  er  doch  das  Dasein  einer  Verbindung  von  Sehwefelchlo- 
rür  und  Schwefelstickstoff  hemerkt,  zu  welcher  noch  Ammoniak 
hinzutreten  kann.  Mehrere  Gründe  lassen  mich  glauben,  dass 
die  Ammoniakverbindungen  der  Cblorcyane  und, des  Bromcyans, 
ehe  sie  sich  in  Mellon  und  in  Chlorwasserstoff-Ammoniak  . oder 
Brom  Wasserstoff- Ammoniak  umwandeln,  in  der  Hjtze  eine  intern 
mediäre  Umwandlung  erleiden  und  dabei  Verbindungen  erzeugen, 
analog  dem  Chlorschwefel- SchwefeJstickstoff- Ammoniak  Spu- 
beiran>,  .    f.  .j ,,  .... 

Die  braune  Substanz ,  welche  nach  Soubeiran  aus.  der 
Auflösung  des  Chlorschwefel  -  Schwefelstickstoffs  niederfallt, 
scheint  mir  ein  sorgfaltiges  Studium  zu  verdienen.  Bei  meine» 
Versuchen  bildete  sie  sich  ebenfalls,  zugleich  mit  viel  Schwe- 


Digitized  by  Google 


Bfrneau,  üb.  AmmoniakverbindüngSäi  ifc 

fei ,  wenn  Wasser  auf  Schwefelchlorid  gegossen  wird,  wel- 
ches mit  einem  Strome  Ammoniakgas  behandelt   wurde.  Sie' 
löst  Rieh  weit  reichlicher  als  der  Schwefel  in  dem  Schwefel« 
Kohlenstoffe  auf  und  scheidet  Bich  durch  freiwillige  Verdunstung 
als  glänzende  Krystalle  von  roth brauner  Farbe  ab.    Die  analy- 
tischen Resultate,  welche  sie  gab,  beweisen,  dass  Wasserstoff 
und  Stickstoff  darin  zu  gleichen  Volumen  enthalten  sind,  und 
scheinen  eine  Verbindung  aus  Schwefel,  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff zu  gleichen  Atomen  anzuzeigen        Nimmt  man  eine  Stick- 
stoff wasserstotTverbindang  N  H  an,  so  würde  die  Substanz  (welche 
man  auch  als  Sohwefelatickstoff-  Ammoniak  betrachten  kann) 
ein  einfaches  Sulfur  dieser  StickstoffvcrbindBhg  sein  und  viel-  ' 
leicht  den  Weg  zu  einer  Beine  von  Verniftdiin^en  von  einer  - 
ganz  neuen  Galtung  bahnen.     Das  Versprochen  Soubciran*«, 1 
den  Chlorschwefel- Schwefelstickstoff  wieder  vorzunehmen,  hielt : 
mich  ab ,  ' meine  Beobachtungen  über  dieses  merkwürdige  Pro - 
duet  seiner  Zersetzung  durch  Wasser  zu  wiederholen  und  Insst 
mich  hoffen,  das»  der  Gelehrte  ,  welcher  zuerst  diese  Sua tanz ■ 
kennen  lehrte,  die  wirkliche  Natur  derselben  in's  Licht  setzen  wird.'7 

Wirjtung  de*  Ammoniaks  auf  tinige  andere  Verbindungen. 

Unter  den  Hypothesen,  welche  man  über  die  Zusammen«  1 
Setzung  des  Jodammoniaks  aufgestellt  hat,  habe  ich  derjenigen 
den  Vorzug  gegeben,  nach  welcher  sie  als  ein  Salz  mit  zwei 
SHoren  betrachtet  wird,  das' zur  Basis  Ammoniak,  mit  .in d was- 
serst offsaure  und  Jodstickstoff  verbunden,  hat.    Um :  mich  besser 
in  Stand   zu  setzen,    den  Grad  ,1er   Wahrscheinlichkeit  dieser 
Ansicht  zu  erörtern,  versuchte  ich  Jodstickstoff : mit  Ammoniak •" 
direct  zu  verbinden.    In  dieser  Absloht  und  um  eine  Explosion 
zu  vermeiden,  brachte  ich  den  feuchten  Jodstickstoff  nebst  ei-  ' 
nigen  Stücken  Kali  in  eine  mit  Ammoniak  angefüllte  Eprouvette. 
Das  Gas  wurde  sogleich  schwach  absorbir t ;  da  aber  das  Was« 
ser  nach  und  nach  verdahipflt,  naohher  durch  Kali  wieder  ver- 

«     ;'.  •   h  Ii   „  •      •:  ;  ••*»••••         -i'.s   ll    *  .i  . —/.v        rt  J"!  I 

r,*M  Seu*eiran  sagt,  er  habe  N4-f*Jf^W6  -f*  «ngeffiir  S7ge«" 
f landen.  Da  nun  aber  der  in  Hede  stehende  Körper  zusammen  mit 
freiem  Schwefel  gefallt  wird,  dessen  Abscheiduog  viel  Schwierigkeit 
darbietet,  so  musste  er  nolhwendig  einen  Ueberschuss  davon  cur- 
halten.  Nimmt  man  */7  Schwefel  weniger  ao,  so  erhält  man  zur 
Darstellung semer  Zusammensetzung  NÖH,  Sö.  "  t>»  t0M 

2* 
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dichtet  wurde,  nahm  es  fast  sein  ursprüngliches  Vnlumen  wie- 
der ein.  Uebrigens  hatte  das  Jodür  seine  explodirende  Eigen- 
schaft verloren.  Folglich  hatte  es  der  Binfluss  des  Ammoniaks 
verändert. 

i  Laurent  reiht  bei  Anwendung  seiner  Theorien  auf  die 
ConsÜtution  der  organischen  Körper  den  Anderthalbchlorkoblen- 
s*off  unter  die  Säuren.  Es  schien  mir,  dass,  wenn  die  Ansichten  , 
Laurents  richtig  sind,  dieses  Chlorür  sich  mit  dem  Ammo- 
niak verbinden  würde,  und  ich  erwartete  wirklich  dieses  Re- 
sultat wegen  der  Uebereinstimmung  der  Formeln  des  Andert- 
halbchlorkoblenstoffes  und  der  Oxalsäure.  Es  war  aber  nicht 
der  FaU.  In  der  Kalte  findet  zwischen  dem  Chlorür  und  dem 
Ammoniakgas  keine  Wirkung  statt.  In  der  Warme  erfolgt  eine  t 
Zersetzung,  auf  die  ich  nach  genauerem  Studium  derselben  »u- 
rückkommen  will. 

Die  Versuche,  welche  ich  über  die  Wirkung  begonnen 
habe,  welche  der  Schwefelkohlenstoff  durch  das  Ammoniak  er- 
leidet, zeigten  mir,  dass  auch  zwischen  ihnen  eine  gegenseitige, 
wenigstens  iheilweise  Zersetzung  stattfindet.  ! 

Das  Jodoform  verbindet  sich  nicht  mit  dem  Ammoniak  und 
wirkt  In  der  Kälte  durchaus  nicht  auf  dieses  Gas.  Eben  so 
ist  es  mit  dem  Mellon. 

•  ••■» 

l  ,  .     Hauptinhalt.  ,  ,  %       ,  h 

Ehe  ich  eine  grössere  Anzahl  von  Beobachtungen  gesam- 
meltbahe,  will  ich  mich  enthalten,  allgemeine  Gesetze  über  die 
Zusammensetzung  der  Ammoniakverbindungen  mit  den  nicht  oxy- 
dirten  Körpern  aufzusuchen ,  welche  sich  dagegen  wie  Sauren 
verhalten.  Ich  will  mich  daher  hier  darauf  beschränken,  die 
in  dieser  Abhandlung  niedergelegten  Resultate  kurz  zusammen- 

1)  Die  beiden  Chlercyane,  das  feste  wie  das  gasförmige,  I 
verbinden  sich  mit  Ammoniak.  Die  Aequivalente  dieser  Ver- 
bindungen, welche  sich  für  sie  ableiten  lassen,  sind  halb  so 
gross  als  die,  welche  man  ihnen  anweisen  würde,  wenn  man 
sieh  auf  die  Resultate  ihrer  Zersetzung  durch  die  alkalischen 
Oxyde  stützte,  und  sie  können  den  in  Gasform  aufgefundenen^ 
Dichtigkeiten  der  Chlorüre  nicht  entsprechen. 

2)  DasBromcyan  bildet  mit  dem  Ammoniak  2  Salze,  ein 
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festes  and  ziemlieh  constantes,  während  das  andere  flüssig  und 
sehr  leicht  «ersetzbar  ist.  Letztere»  enthält  3 mal  so  viel  Basis 
als  das  ersterc. 

3)  Das  Chlorcyan -Ammoniak,  durch  Rotbglühhitze  zer- 
setzt, giebt  ein  gelbes  Product,  welches  ganz  gewiss  Mellon 
Ist.  Eben  so  ist  es  ohne  Zweifel  mit  den  Bromcyan-  Ammo- 
niakverbindungen und  wahrscheinlich  auch  mit  dem  Parachlor- 
cyan-  Ammoniak.  Die  Zersetzung  dieser  Salze,  verglichen  mit 
den  Chlorschwefel- Ammoniak  Verbindungen,  giebt  merkwürdige 
Ueberei  nst  i  m  m  ungen. 

4)  Bs  ist  gezeigt  worden,  dass  das  Cyanwasserstoff- Am- 
moniak aus  gleichen  Volumen  Säure  und  Basis  entsteht,  die 
ohne  Verdichtung  in  dem  Dampfe  des  Salzes  vereinigt  sind, 
wenn  jedoch  das  Letztere  sich  nicht  beim  Verdampfen  zersetzt. 

5)  Ausser  dem  wasserfreien  Schwefelwasserstoff- Ammo- 
niak, welches  sich  unter  den  gewöhnlichen  Umständen  bildet, 
ist  noch  ein  anderes  und  zwar  ein  neutrales  vorhanden,  das 
dich  nur  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  bilden  and  bestehen 

*  kann. 

6)  Die  Arsenik-  nnd  Phosphorsesquisulrure  bilden  mit  dem 
Ammoniak  bestimmte  Verbindungen,  die  übrigens,  auch  mit  Am- 
moniak gesättigt,  einander  nicht  entsprechen. 

7)  Endlich  widerstreben  einige  Körper,  die  man  auf  den 
ersten  Blick  für  fähig  halten  sollte,  sich  mit  Ammoniak  zu  ver- 
binden, dennoch  einer  solchen  Verbindung.  Von  dieser  Art  ist 
anter  andern  das  Kohlenstoffchlorid. 


in. 

Chemische  Unter  suchung  einiger  Formen  des 
fränkischen  Keup er gebirg es  und  einiger 
nen  aufgelagerter  und  sie  unterteufender 

Gesteine. 

Vom 

Freiherrn  E.  v.  BIBRA. 

Es  ist  eine  von  den  meisten  Gelehrten  anerkannte  That- 
tiache,  dass  die  Chemie  der  Mineralogie  grosse,  ja  wohl  die 
wesentlichsten  Dienste  leistet,  and  es  ist  erst  neulich  wieder 
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von  einer  grosse?  Autorität  abgesprochen  worden,  dass  die 
Hauptfrage  in  der  Mineralogie  die  sei,  aus  was  das  Gestein 
eigentlich  bestehe.  Haben  sich  aber  auch  in  diesem  Sinne  die 
prössten  Meister  seit  längerer  Zeit  bemüht,  durch  wohl  durch- 
geführte Analysen  Licht  Über  die  chemischen  Verhaltnisse  der 
Mineralien  and  mitbin  über  deren  eigentliches  Wesen  zu  ver- 

b reiten,  und  sind  diese  Bemühungen  gewiss  mit  dem  besten  Er- 
folge  belohnt  worden ,  so  hat  auf  der  andern  Seite  die  Geo- 
gnosie  desto  grössern  Mangel  an  chemischen  Nachweisen.  Diese 
Wissenschaft,  welche  in  jüngerer  Zeit  der  Gegenstand  so  um- 
fassender und  erfolgreicher  Studien  geworden  ist  und  in  wel- 
cher besonders  die  Versteinerungskunde  so  viele  Klarheit  ver-» 
breitet  hat,  kann  aber  gewiss  auch  in  der  Chemie  eine  bessere 
Stütze  finden,  als  diess  bisher  geschehen  ist,  wenn  gleich  viel- 
leicht nicht  in  gleichem  Grade  als  die  Mineralogie. 

Ich  bin  sehr  weit  entfernt ,  die  folgende  Arbeit  als  eine 
solche  Stütze  gelten  lassen  zu  wollen,  aber  ich  glaube,  dasa 
mehrere  solche  Arbeiten  ?  wenn  auch  nur  in  einzelnen  zwei- 
felhaften Fallen,  zuverlässigere  Anhaltspancte  abgeben  dürfte^ 
als  blosse  äussere  Merkmale,  und  dass  fortgesetzte  chcinischc 
Untersuchungen  über  Entstehung  und  Bildung  der  .vef»cju>s^ 
nen  Formen  sicher  einiges  Licht  verbreiten  werden.  —  ,  ,  t 
Ich  habe  mich  seit  2  Jahren  fast  ausschliesslich  m\t  der 
chemischen  Analyse  der  Formen  des  Keepers  beschäftig*,  _  wie, 
solche  in  hiesiger  Gegend  auftreten,  und  t heile  in  Folgenden* 
die  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen  mit,  nicht,  wie  ich  sch-ou 
oben  ausgesprochen,  weil  ich  sie  für  besonders  interessant  halte, 
sondern  als  Beitrag  zu  den,  wenn  gleich  nicht  sehr  zahlreichen, 
schon  bestehenden  Arbeiten  in  diesem  Fache  und  zur  vielleicht 
nicht  unnützlichen  Vergleichung  ähnlicher,  noch  folgender  Un- 
tersuchungen. 

•:\ 

Kurzer  geognostbcher  Ueberblick  der  untersuchten 

Gebirysarten. 

Eine  umständliche  und  ausführliche  Schilderung  des  Ge- 
birges zu  geben,  dem  die  untersuchten  Formen  angehören ,  liegt 
ebensowohl  ausser  dem  Bereiche  meiner  Kräfte,  als  es  in  die- 
sen Blättern  am  unrechten  Orte  sein  würde,  und  es  wird  ge- 
nügen, mit  einigen  Worten  eine  kurze  Uebcrsicht  des  Gebirges 
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zu  geben.  Die  Lagerungsverhaltnisse  der  Gesteine  sollen  bei 
den  Ergebnissen  der  Analysen  so  viel  als  möglich  bezeichnet 
werden.    '.  :  ":  1 

Ich  habe  die  zn  Untersachenden  Gebirgsarteri  haupfsäch- 
lieh  vom  Steigerwaldgebirge,  von  dessen  westichem  Abbange 
gegen  die  Ebene  hin,  und  von  dieser  selbst,  entnommen ,  wobei 
vorzugsweise  Schwein  fürt  und  die  Gegend  gegen  den  Schwaben- 
berg hin  als  Grenze  dienten,  und  habe  gefunden,  dass  die  4  Haupt- 
gruppen, welche  beim  Keuper  gewöhnlich  angenommen  werden, 

a)  oberer  Keupersandstein, 

b)  bunte  Mergel, 
v)  SchilPsandstein, 

d)  salzführende  oder  dolomitische  Keuperlage, 
sich  hier  vielleicht  alle  nachweisen  lassen,  wenn  auch  eine  oder 
die  andere  dieser  Formen  verhältni  --«lässig  weniger  ausgebildet 
erscheint. 

Im  Haupfgebirge  des  Steigerwaldes  beginnen  die  obern 
Kenpersand  steine,  welche,  je  mehr  man  sich  in  östlicher  Rich- 
tung Bamberg  nähert,  stets  charakteristischer  werden.  Diesem 
ebenen  Keupersandsteine,  der  in  mannigfachen  Formen  sichtbar 
wird  und  vom  conglomeratartigen  bis  zum  höchst  feinörnigen  wech- 
selt, folgt  die  zweite  fcruppe  der  Formation,  die  der  bunten 
Mergel.  Am  Fusse  des  Steiger waldes  treten  selbige  häufig 
und  scharf  bezeichnet  auf.  Eingelagerte  Gipsstücke  fehlen  nicht 
und  verdrängen  oft  auf  grössere  Strecken  gänzlich  die  Mergel, 
Ich  habe  diese  Bildungen  beobachtet  vom  nördlichen  Abhänge 
des  Gebirges  an  bei  Sand,  Westheim,  Falkenstein,  Traustadt,  Vög- 
iritz,  Reidenhausen,  Abtschwind,  Cartell,  und  also  bis  gegen 
den  westlichen  verfolgt. 

Aber  schon  am  Fusse  des  Stetgerwaldes  tritt,  die  Mergel 
durchbrechend  und  an  manchen  Stellen  das  Vorgebirge  bildend, 
ein  gelblich -grauer  fester  Sandstein  mit  kleinen  Glimraerblätt- 
chen  auf,  der  häufige  Calamitcn  und  Equiseten  enthält,  und  den 
ich  keinen  Anstand  nehme,  für  den  untern  Keupersandstein, 
den  Schilfsandstein  Jäger 's  aufzuführen  und  der  mitbin  die  dritte 
Gruppe  bildet.  Dieses  Gestein  findet  sich  häufig  wieder  bis  ge- 
gen Würz. bürg,  so  bei  Kist,  in  den  mächtigen  Steingroben  bei 
Krönungen,  Wcigoldshausen,  ferner  bei  dem  Schlosse  Klingen- 
berg bei  Wippfeid,  bei  Rölhlein,  Grctlstadt  und  sehr  vielen 
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andern  Orten,  wo  es  überall  behufs  des  Bauens  zu  Tage  ge- 
fordert wird. 

Dieser  untere  oder  Schilfsandstein  führt  auch  jenes  Koh- 
lengebilde, welches  nach  Wal  ebner  ihm  eigentümlich  ist. 
Es  ist  diess  eine  kohlige  lettige  Schicht,  an  manchen  Orten 
stark  mit  Schwefelkies  gemengt,  welche,  so  viel  ich  bis  jetzt 
gefunden  habe,  meist  ö"_  8"  Mächtigkeit  besitzt.  Die  oberen 
plattenförmigen  Sandsteine  dieser  dritten  Gruppe  wechsellagern 
mit  diesem  Gebilde.  So  bei  Garstadt,  wo  ein  Durchschnitt  be- 
>j/.  5>,  J2~  bufs  des  Strassenbaues  dieses  Verbältniss  zeigt,  und  bei  RÖlh- 
lein,  wo  bei  einer  Brunnengrabung  ein  4"  mächtiges  Lager  ei- 
ner ganz  mit  Schwefelkies  durchdrungenen  Kohle  gefunden 
wurde,  welches  ebenfalls  im  plattenförmigen  untern  Keuper- 
sandsteine  eingelagert  war. 

Auch  bei  Krönungen  TJ]egt  ebenfalls  in*  diesem  Sandsteine 
ein  9"  machtiges  Lager  einer  kohligen  Lettenschicht,  welche 
dieselbe  wie  jene  bei  Garstadt  ist.  Bben  so  wurde  bei  einer 
Brunnengrabung,  welche  Hr.  Sattler  in  Schweinfurt  in  einer 
seiner  Fabriken  ausfuhren  Hess,  ein  ähnliches  Gebilde  gefunden* 
Nachdem  25'  Sand  und  Geröll  durchsunken  waren ,  erschien 
etwa  10'  plattenförmiger  Sandstein,  der  (heil weise  selbst  etwas 
kohlenhaltig  war  und  dabei  einzelne  Lager  einer  Kohle  ent- 
hielt, die  ganz  mit  den  oben  geschilderten  übereinstimmt.  Diese 
letzte  Kohle,  so  wie  jene  von  Krönungen,  enthielt  undeutliche 
Pflanzenreste. 

Die  vierte  Gruppe  des  Keupers  betreffend,  die  salzfahrende 
Keuperlage,  soheint  selbige  in  vollendeter  Form  in  unserm  Ge- 
birge zu  fehlen.  Repräsentirt  wird  sie  aber  durch  gewisse  Ab- 
sonderungen y  welche  in  ziemlicher  Verbreitung  dem  Muschel- 
kalke aufgelagert  sind.  So  bei  den  Oertern  Dürfeid  und  Schweb- 
heim. Es  sind  diess  Schichten,  die  ich  früher  für  Keuperkalk 
gehalten,  die  Analyse  hat  selbige  aber  als  Dolomite  bezeichnet. 
Walch  ner  sagt  in  seinem  unschätzbaren  Handbuche  der  Geo- 
gnosie,  indem  er  von  Dolomiten  spricht,  welche  das  Salzge- 
birge des  Keupers  ersetzen: 

„In  Baden  und  Würtemberg  sieht  man  vorzüglich  die  in 
Lotbringen  unter  dem  Steinsalze  liegenden  porösen  Dolomite 
dieser  Abtheilung  entwickelt,  hier  aber  in  einer  weit  grossem 
Mächtigkeit,  so  dass  sie  an  mehreren  Orten  das  ganze  Lolha- 


Digitized  by  Google 


v.  Bibra,  üb.  das  fränk.  Keupergebirge.  25 


ringische  Salzgebirge  zu  vertreten  scheinen.  Es  sind  diess  die 
Schichten,  welche  Hr.  v.  Alberti  anter  dem  Namen  poröser 
Kalkstein  als  die  oberste  Lage  der  Muscbelkalkformalion  Schwa- 
bens beschrieben  hat.  Das  Gestein,  ein  bald  sehr  fester,  bald 
durch  einen  beträchtlichen  Thongebalt  weicher  und  manchmal 
selbst  zerreiblicher  Dolomit,  hat  eine  schmuzige,  gelblich- weisse, 
gelblich-graue,  oft  auch  rauchgraue  oder  ochergelbe,  seltener 
eine  rein  rothe  Farbe  und  ist  durch  die  Menge  von  Poren  uud 
grössern  Höhlungen  ausgezeichnet,  die  es  einscbliesst." 

Diese  Schilderung  tri/R  genau  mit  den  an  den  bezeichne- 
ten Orten  vorkommenden  Dolomiten  überein.  Walchner  führt 
ferner  an,  dass  Körner  von  Thoneisenstein  im  Gesteine  vor- 
banden and  der  Dolomit  von  Heidenfeld,  welcher  jenem  von 
Dürfeid  und  Schwebheim  sich  anschliesst,  enthalt  Absonderun- 
gen, welche  fast  reiner  Thoneisenstein  sind.  Eben  so  führen 
diese  Dolomite  in  manchen  Schichten  ziemlich  viele  Verstei- 
nerungen. Die  Hrn.  Pro  ff.  Bronn  und  v.  Meyer  hatten  auf 
mein  Ersuchen  die  freundschaftliche  Güte,  die  ihnen  überschick- 
ten Reptilienreste  für  Saurierknochen  zu  erklären,  wie  solche 
in  dem  untersten  Lager  des  Keupers  und  im  Muschelkalke  vor- 
kommen. Eine  genauere  Bezeichnung  konnte  vorerst  von  die- 
sen beiden  Gelehrten  noch  nicht  mit  Sicherheit  gegeben  wer- 
den, da  die  ihnen  überschickten  Exemplare  für  eine  nähere  Be- 
stimmung nicht  bezeichnend  genug  waren.  Von  Conchylien  er- 
kannte Hr.  Proff.  Bronn  eine  Lyriodonart.  Ich  habe  früher  diese 
fossilen  Knochen  analysirt  and  die  Analyse  in  diesen  Blattern 
bekannt  gemacht  und  zugleioh  dort  die  Vermuthung  ausgespro- 
chen, dass  dieselben  Säogethieren  angehören  dürften. 

Diess  ist  ein  so  offenbarer  Fehler  gewesen,  dass  sogar  das 
Verdienst  verloren  geht,  denselben  hier  einzugestehen  und  zu 
Widerrufen. 

Wenn  ich  es  nun  versucht  habe,  eine  skizzirte  Schilde- 
rung zu  entwerfen  von  dem,  was  in  unserm  Keupergebirge  vor- 
kommt ,  so  werde  ich,  wie  schon  gesagt,  das  wie  bei  den  Re- 
sultaten der  Analysen  selbst  erwähnen,  und  es  bleibt  jetzt  blos 
noch  übrig  zu  sagen,  dass  das  bezeichnete  Gebirge  vom  Mu- 
schelkalk unterteuft  wird,  der  durch  dasselbe  öfter  zu  Tage 
geht,  und  hinter  Schweiofurt,  wenige  Auflagerungen  des  un- 
tern Keopersandsteins  abgerechnet,  allein  herrschend  auftritt*  ' 
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Das  Liegende  das  Muschelkalkes  selbst  ist  der  bunte  San,!- 
stein,  der  schon  bei  Kissingen  sich  mächtig  entwickelt  and  durch 
die  ganze  Rhone  zu  verfolgen  ist,  dorr,  wie  bekannt,  häufig 
vom  Basalt  durchbrochen.  Einzelne  muldenförmige  Lager  des 
Muschelkalkes  werden  aber  auch  dort  auf  dem  bunten  Rand- 
steine gefunden. 

Verfahren,  welche»  bei  der  chemischen  Untersuchung  ange- 
wendet wurde. 

Da  die  meisten  der  annlysirten  Gesteine  vorzugsweise  aus 
Kieselerde,  Kalkerde,  Talkerde,  Thonerde  und  Eisenoxyd  be- 
stehen, so  bemerke  ich,  um  öftere  Wiederholungen  zu  meiden, 
dass  die  Trennung  dieser  Körper  stets  auf  die  Weise  vollzo- 
gen wurde,  dass  die  Gesteine,  welche  sich  nicht  gänzlich  in 
Sauren  lösten,  stets  mit  einer  Mengung  von  5  Theilen  kohlen- 
saurem Kali  und  4  Th.  kohlensaurem  Natron  im  Platintiegel 
geschmolzen  wurden.  Das  erhaltene  geschmolzene  Gemenge 
wurde  in  warmem  Wasser  gelöst,  mit  Chlor  wasserstoffsäure  vor- 
sichtig übersättigt  und  durch  Abdampfen  der  Lösung  u.  s.  w. 
die  Kieselerde  ausgeschieden« 

~  Thon  und  Eisenoxyd  wurden  durch  Aetzammoniak  zusam- 
men niedergeschlagen,  der  Niederschlag  in  Chlorwasserstoff- 
säure  gelöst,  durch  Kalilauge  nach  dem  bekannten  Verfahren 
getrennt,  die  Thonerde  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  das  Ei- 
senoxyd mit  bernsteinsaurem  Ammoniak  gefällt. 

Die  Kalkerde  wurde  durch  kleesaures  Ammoniak  und  die 
Talkerde  durch  phospborsaores  Natron  oder  durch  Kochen  mit 
kohlensaurem  Kali  erhalten. 

Die  Abscheidung  und  Bestimmung  der  Schwefelsaure  wurde 
stets  in  besondern  Versuchen  durch  Chlorbaryum  bewerkstelligt. 

Bei  der  Probe  auf  Alkali  wurden  die  Gesteine  längere  Zeil 
rm  feinsten  gepulverten  Zustande  mit  Säuren  digerirt  und  dann, 
nachdem  die  übrigen  Bestandtheile,  mit  Ausnahme  der  Talkerde, 
auf  die  angegebene  Art  abgeschieden  waren,  die  zurückgeblie- 
bene Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  mit  Schwefelsäure  be- 
handelt, wieder  zur  Trockne  verdampft,  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak geglüht  und  dann  weiter  durch  die  Behandlung  mit  es- 
sigsaurer Baryterde,  Abflltriren,  Glühen  und  Behandlung  mit 
heissem  Wasser  das  Alkali  ausgezogen*  ' 
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Ich  habe  mich  bei  diesen  Versuchen  abermals  zu  über- 
zeugen Gelegenheit  gehabt,  dass  die  Anwendung  von  brennen- 
dem Wasserstoffgas ,  deren  ich  früher  in  diesen  Blättern  er- 
wähnte, bei  der  Unterscheidung  der  Alkalien  sehr  gute  Dienste 
leistet.  (i  ..• 

Bei  allen  Versuchen,  wo  es  nicht  besonders  angegeben, 
wurde  die  Kohlensäure  durch  Rechnung  gefunden.  Wurde  sie 
aber  direct  bestimmt,  so  geschah  es  auf  die  Weise,  dass  eine 
abgewogene  Menge  des  Gesteinpulvers  in  eine  Flasche  gebracht 
wurde,  die  mit  einem  Korke  geschlossen  war,  durch  welchen 
eine  knieförmige  Röhre  ging,  die  mit  Chlprcalcium  und  trock- 
nen! Panier  gefüllt  war.  Bio  in  die  Flasche  vorher  gebrachtes 
und  mit  Säure  gefülltes  kleines  Geföss  wurde  sodann  durch 
Neigung  der  Flasche  umgeworfen  und  so  die  Säure  mit  der  zu 
^ersetzenden  .Substanz  in  Berührung  gebracht.  Der  Gewichts- 
verlust, den  der  vor  der  Zersetzung  gewogene  Apparat  bei  der 
nach  24  Stunden  vorgenommenen  Wägung  zeigte,  gab  die 
Menge  der  Kohlensäure  an,  den  die  Verbindung  enthielt,  oder 
wenigstens  den,  der  durch  Säuren  auszutreiben  war. 

Der  Wassergehalt:  ward  durch  .  Glühen  einef  gewogenen 
Menge  bestimmt,  nachdem  man  sich  näher  überzeugt  halte,,  dass 
beim  Erhitzen  keine  andern  gasförmigen  Stoffe  entwichen,  .(f 

Ich  habe  den  Versuch  gemacht,  die  Löslichkeit  der  Ge- 
steine in  \Va?ser  zu  bestimmen,  indem  ich  selbige  längere  Zeit 
in  so  fein  gepulvertem  Zustande,  wie  sie  zu  den  Analysen  an- 
gewendet wurden,  mit  einer  bestimmten  Menge  Wasser  in  Be- 
rührung brachte  und  dann  durch  Abültriren  des  Gelösten  die 
Menge  des  Ungelösten  zu  bestimmen  suchte.  Allein  fast  alle 
Proben  gingen  in  so  fein  zertheiltem  Zustande  durch's  Filter, 
so  dass  nie  die  ganze  Menge  des  Ungelösten  auf  demselben 
erhalten  werden  konnte.  Ich  habe  mich  daher  darauf  beschränkt, 
das  Wasser,  in  welchem  das  Gestein  durch  48  Stunden  und  in 
ganzen  Stücken  gelegen  hatte,  vorsichtig  zu  decantiren  und 
auf  die  Bestandteile,  welche  während  der  Zeit  von  demselben 
waren  aufgelöst  worden,  qualitativ  zu  untersuchen. 

Alle  untersuchten  Stücke  waren  wenigstens  3  Monate  in 
einem  im  Winter  geheizten  Zimmer,  in  Löschpapier  gewickelt, 
aufbewahrt  worden,  ehe  sie  zur  Analyse  verwendet  wurden. 

Mit  Ausnahme  einiger  Schichten  von  geringer  Mächtigkeit 
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and  der  4  ersten  ober  n  Keopersand  steine  von  Bamberg,  wurden 
die  Stücke,  welche  zur  Analyse  bestimmt  waren,  von  3  ver- 
schiedenen Stellen  des  Braches  oder  Durchschnittes  entnommen, 
gepulvert,  gemengt  und  von  diesem  Gemenge  erst  wieder  der 
zur  Untersuchung  nöthige  Theil  gesondert. 

Zu  allen  quantitativen  Analysen  wurde  stets  1  Grm.  des 
Gesteins  verwendet  und  jedesmal  das  Mittel  von  3  Versuchen 
angegeben ,  wenn  nämlich  nicht  eine  zu  grosse  Differenz  auf 
einen  Arbeitsfehler  schliessen  Hess.  In  einigen  solchen  Fallen 
wurde  die  Analyse  wiederholt. 

-  ••  Auch  bei  der  Bestimmung  der  speeifischen  Gewichte  wurde 
jedesmal  das  Mittel  von  3  Versuchen  angegeben.  Bei  den  in 
Wasser  veränderlichen  Gesteinen  wurde  die  Wägung  unter  Ter- 
pentinöl vorgenommen. 

Bei  den  Lötbrohrpröben  worden  immer  ganze  Stückchen 
des  Gesteins  angewendet.  '  .  -\ 

Ergebnisse  der  Analysen. 
Erste  Gruppe. 
\  Oberer  Keuper Sandstein  von  Bamberg.  * 

Das  Gestein  ist  weisslich  -  grau  und  besteht  aus  Quarzkör- 
nern von  verschiedener  Grosse  ,  welche  jedoch  die  eines  Hanf- 
kornes nicht  ubersteigen.  Diese  Körner  sind  wenig  gerundet 
und  liegen  in  einem  kalkigen  Bindemittel.  Es  Ist  nicht  sehr 
hart  und  Ifisst  sich  an  dännen  Kanten  leicht  mit  dem  Finger- 
nagel brechen.  Mit  Säuren  braust  es  ziemlich  heftig.  Nach- 
dem es  48  Stunden  der  Einwirkung  des  Wassers  ausgesetzt 
gewesen  war,  Hess  es  sich  leicht  zerbröckeln.  Das  Wasser 
zeigte  Spuren,  jedoch  sehr  unbedeutende,  von  Kalk. 

Eine  Probe,  welche  keine  so  grossen  Quarzkörner  enthielt, 
dass  sie  nicht  auf  das  Löthrohr  genommen  werden  konnte,  blieb 
auf  Kohle  fOr  sich  unverändert.  Mit  Borax  löste  sich  das  Bin- 
demittel unter  Brausen  zur  klaren  farblosen  Perle,  in  welcher 
die  Quarzkörner  ungelöst  blieben.  Phosphorsalz  zeigte  diesel- 
ben Erscheinungen. 

gpco.  Gew.  tat  »,540. 
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Kieselerde              ;    •             '*«  '  '  76,7 

Kohlensaare  Kalkertfe        '!     '  "  15,1  ;  '  ' 

Thonerde  and  Spurvön  BWenoxyd'  :  6,3 

Wasser               14  K0<^    /:  »n- '  '  ' 1 

Geringe  Spar  von  C  Morwassersloffsäurc , 
r  Tklkerdir  iiod  Verlast  1,1  •' 

Oberer  Keupersandstejn  wn  Bamberg.  fX,  Varietät.     <  > 

Das  Gestein  ist  fleischfarben,  mit  fast  gleich  formier  durch 
die  ganze  Masse  verbreiteten  braunen  Flecken.  Eh  zeigt  in 
Bezug  auf  das  Korn-  dieselben  Eigenschaften  wie  das  vorher 
beschriebene.  Eben  so  ist  die  Härte  dieselbe.  Es  braust  nicht 
mit  Säuren.  Nachdem  es  die  bestimmte  Zeit  im  Wasser  gele- 
gen hatte,  Tiess  es  sich  leicht  zerbröckeln,  im  Wassef  selbst 
aber  konnte  keine  Spur  eines  aufgelösten  Bestandteiles  -aufge- 
funden werden.  -  Vi  ..l  . 

Für  sich  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  behandelt, r wurde 
es  grau.  Mit  Borax  löste  sich  das  Bindemittel  ohne  Brausen, 
und  Quarzkörner  blieben  ungelöst  in  der  Perle.  Mit  Phdsphor- 
salz  eben  so.    Bei  beiden  Klassen  Reaction  auf  Eisen.  : 

Spec,  Gew.  <=  f,365. 


•  .e. 


vi 


Betlandtheüe. 

ägtovurf  /  \  ."  II  i.e.  uV»*v\p.t%h/»i>i»V  W\0 

Kieselerde  9i,4 

Kalkerde  o«/ rU  Mnh\f 

Talkerde     '  '      '''»ilmJx  l-i  *»>!  ^-g^aHrfd-nnr 

Thonerde'      '  u"                t  tri    •  "Io^mmiJi^  leirlokl 

Eisenoxyd  '][,iit  *  *™fa*>™  «M 

Bpur  von  ChlonvassCretoffisaure  o.  Verlust  0^4^ 


Oberer  Keupergandstein  von  Bamberg.  '  HL  Varietät. 

In  Bezug  auf  das  Korn  ist  dieses*  Gestein  wie  die  beiden 
vorher  bezeichneten.  Es  enthält  hier  und  da  kleine  FeTdspath- 
körner  eingemengt  und  bisweilen  über  erbseng rosse  abgerun- 
dete Bruchstücke  einer  rothen,  thonig  - kieseligen  Masse,  wel- 
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che  viel  Aehnlichkeit  mit  manchen  Abarten  der  weiter  unten 
bezeichneten  bunten  Mergel  hat.  Die  Farbe  des  Gesteins  ist 
weiss,  mit  schwachem  rötlilichem  Stiche.  Mit  Säuren  braust 
es  schwach  auf.  Es  ist  zfcmJich  hart  und  zeigt  im  Wasser 
durchaus  keine  Veränderung.  Eben  so  war  keine  Spur  irgend 
einer  aurgelösten  Erde  im  Wasser  zu  erkennen.  j 

Vor  dem  Löthrohre  blieb  es  für  sieb,  auf  Kohle  behandelt, 

unverändert.    Mit  Borax:  das  Bindemittel  unter  Brausen  löslich 

und  ungelöste  Quarzkörner  jn  der  Probe.    Mit  Phosphorsalz: 

eben  so.    O ose hon  bei  der  Analyse  ein  geringer  Eisengehalt  im 

Gestein  gefunden  wurde,  war  dooh  mit: beiden  tflüssen  keine 

KeaoÜou  auf  Eisen  bemerkbar.  :  r1,  .  •  -b 

n»7  kaU  f»J  /      ßpee*  Gew.  c=s  2,678.. •.;       ,         t  ,h 

l;M,i  •    •  ;  '  •  '   >:"'.  e'.  !'  ftifi  l*i  oh  o         .f»H*»i V .  :-*ed 

f  •   1    .     ^Capidßeile,  •  >  ,m 

1        Ideselerda:  .  <;-,.v  »i1»".;  i!v<       >-Ö0,4- )u?  J  u*  j 

Kohlensaure  Kalkecde  ,  Ä4t3r„,  ( ! 

Kohlensaure  Talkerde  15,3  ,    n  >*.iii»1 

üiseHflJty4L  .i,rrr;t  .ifl  »f-.ii    (I  :  ;  '  ,.       .tfi     .  ..:».  ? 

Spur  ;vp|  ChlorwassewtofTHäure^  Schwefel-    .o«  no;'j  ä!iw 
saure,  Kali  oa*  Verlust  r . .  r  /r  ^  M 

100,0. 

öfterer  Keupersandslein  von  Zeit.  IV.  Varietät. 

Dieser  feinkörnige  grauliche  Sandstein  führt  viele- Glim- 
merblättehen. Er  ist  ziemlich  fest,  lasst  sieh  jedoch  etwas 
leichter  zerbröckeln,  wenn  Wasser  auf  ihn  eingewirkt  bat. 
Mit  Säuren  braust  er  nicht.  t      .  j 

Vor  dem  Löthrohre  für  sich  auf  Kohle:  unverändert.  Mit 
Borax  und  Phosphor  salz  klare  Perle,  mit  sehr  geringer  Beaction 
auf  Eisen.   Im  Ganzen  in  beiden  Flüssen  sehr  wenig  löslich. 

n  hM    h  ,.:„  .  BetlandlheUfi.  ...  ^  ? 

-   i  '  Kieselerde    .    Ivi«  wi !  '.'  .I'iu  hli  75,4  «'  '-.»» 

~iu»    Kai k erde    ;  .     )  i  -'r   ii&Ih     >'  2,8      • .  r.  ! 
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Latus  79,6 

Thonerde  11,7 
Eisenoxyd  3,0 
Wasser  3,5 
Spur  von  Natron,  Cblorwasserstoffsäure, 

Verlust     ''  2,9 

100,0. 

Oberer  Keuperganeblein  von  Sleigerwald.    V.  Varietät, 

Dieses  Gestein  wurde  vom  Zabelstein  entnommen,  der  den 
nördlichen  Vorsprung  des  Steigerwaldes  bildet,  und  man  trifft 
es  häufig  auf  den  Bönen  dieses  Gebirges,  fast  durch  den  gan- 
zen Steigerwald. 

Seine  Farbe  ist  röthlich  lind  jener  sehr  ahnlich ,  mit  wel- 
cher meist  der  bunte  Sandstein  auftritt.  <Ea  ist  theil weise  sehr 
feinkörnig,  und  zwar  so,  dass  mit  freiem  Auge  das  Korn  kaum 
erkannt  werden  kann.    Manchmal  aber  auch  grobkörniger  und 
wird  so  dem  bunten  Sandsteine  noch  ähnlicher.    Gegen  unten 
wird  es  thoniger,  enthalt  Bruchstücke  von  bunten  Mergeln  und 
geht  dann  bisweilen  in  selbige  über.    Diese  Verhältnisse  lassen 
sich  sehr  gut  am  Friedrichsberge  bei  Abtschwind  beobachten,' 
wo  auf  der  Höhe  des  Berges  die  Felsart  mit  den  geschilderten 
Eigenschaften  zu  Tage  geht,  wo  aber  am  Kusse  des  Berge«: 
an  einem   durch  Steinbrncbarbeit  entstandenen  Durchschnitte, 
dessen  Uebergang  in  thonig  -  kiesclige  Massen  wahrgenommen' 
werden  kann.    Diese  ruhen  auf  einer  etwa  10 — 12'  mächtigen 
Lage  bunter  Mergel,  welche  von  unterem  Keupersandsteine  un- 
terteuft werden,  der  bald  in  mächtigen  Blöcken  auftritt  und  die. 
Vorberge  des  Gebirges  theil  weise  bilden  hilft,  wie  solches  schon 
oben  bemerkt  worden. 

Die  zur  Probe  verwendeten  Stücke  gehörten  der  rothen 
feinkörnigen  Varietät  an.    Sie  waren  sehr  herty  im  Wasser' 
nicht  im  geringsten  veränderlich  und  brausten  eben  so  wenig 
mit  Säure.  .  ■ .  ,  <  ■« 

Vor  dem  Löthrohre  für  sich  auf  Kohle  behandelt ,  wurden 
sie  etwas  lebhafter  roth.  Durch  Borax  und  Phosphorsabi  wur- 
den sie  sehr  wenig  gelost  und  gaben  eine  klare  farWose  Perle. 

-  Spec.  Gew.  =  2,538. 
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Bestandteile. 


Kieselerde 

98,* 

Kalkerde 

0,7 

Talkenle 

M 

Thonerde 

4,0 

Eisenoxyd 

1,0 

Wasser 

0,5 

Verlost 

0,5 

100,0. 

Zweite  Gruppe. 

Bunte  Mergel  des  Keupers  von  GretMadl  ■  Qraugrüne 

Varietät). 

Die  in  der  Nahe  des  bezeichneten  Ortes  entnommenen  bun- 
ten Mergel  gehen  hier  tbeilweise  zu  Tage  and  haben  so  vor- 
zugsweise das  Ackerland  bilden  helfen,  indem  sie  der  Luft  und 
der  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  ausgesetzt,  sehr  bald  und  leicht 
zerfallen.  Sie  wechseln  meist  in  wenig  machtigen  Lagen  von  ei- 
nigen  Zollen  mit  vorzugsweise  graugrüner  und  rother  Farbe,  wel- 
che letztere  Farbe  jedoch  in  alle  Abstufungen  von  Braun  übergeht 

Sie  werden  theils  schiefrig,  theils  derber  und  zuweilen 
sandig  angetroffen.  Die  Mächtigkeit  der  ganzen  Bildung  ist 
verschieden.  Ich  habe  sie  bei  Püsselshelro,  am  westlichen  Ab- 
hänge des  Steigerwaldes,  if  Fuss  mächtig,  die  oberste  Lage 
des  Muschelkalkes,  den  obern  dünngeschichteten  Kalkstein  be- 
deckend, gefonden,  ich  habe  sie  aber  auch  an  derselben  Seite 
des  Gebirges  bis  zu  20'  mächtig  und  direct  auf  dem  antern 
Keapersandsteine  aufgelagert  getroffen. 

Bs  lässt  sich  an  manchen  Stellen  wohl  auch  auf  eine  be- 
ratende Mächtigkeit  sehliessen ,  allein  die  normale  Mächtigkeit 
von  609'  —  600'  erreichen  selbige  in  unserm  Gebirge  wohl  nie. 
£  Die  hier  untersuchte  graugrüne  Varietät  nähert  sich  mehr  1 
dem  Derben,  Thonigen,  Kieseligen  als  dem  Schieferigen,  zer- 
fiel schon  an' der  Luft  in  theils  kugelige,  theils  blätterige  Stück- 
chen. Sie  brauste  heftig  mit  Säuren  und  zerfiel  schnell  und 
gänzlich  in  Wasser ,  welches  sodann  Reacuon  auf  Kalkerde 
zeigte»  jr**.  • 

Vor  dem  Lötbrobre  für  sich  auf  Kohle  behandelt,  decre- 
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pUirte  sie  anfänglich,  dann  wurde  sie,  ohne  jedoch  die  Farbe 
zu  ändern,  in  schwachem  Feuer  fester,  and  die  so  behandelte 
Probe,  in  Wasser  gebracht,  rcagirte  auf  die  Pflanzen  färben  al- 
kalisch. In  starkem  Feuer  schmolz  die  PrÄbe,  zut  einem  grau- 
sen warzen  Email.        i.n.  v.'*  ...  .., 

Mit  Borax  leicht,  unter  Brausen  und  in  grosser  Menge ,  mit 
Phosphorsalz  etwas  weniger  löslieb.  Mit  beiden  Flüssen  aber 
starke  Bisenreaction. 

Bpeo.  Gew.  e=  2,463. 

»  J  t 

Bestandlheile.  » 

Kieselerde  39,5 

Kohlensaare  Kalkerde  86,6 

Kohlensaare  Talkerde  13,$ 

Thonerde  0,9 

Eisenoxyd      :  )  .     .        -  *MI 

Wasser  0,3 
Spar  von  Chlor  wasserst  offsäure  u.  Verlast  0,3 

o-./  i-  .  '  «-,.,  ,i-  •  100,0. 

.  «♦.)  Bs  fand  sich  indessen  bei  der  Analyse  Eisenoxydul  mit 
dem  Oxyde  gemengt;  da  aber  die  Trennung  beider  Oxydationa- 
stufen  nicht  vorgenommen,  das  Oxydul  absichtlich  höher  oxy- 
dirt  und  als  Oxyd  berechnet  wurde,  ist  der  angegebene  Ver- 
Jnst  jedenfalls  als  etwas,  höber  anzunehmen.      ,  .  ...V  - 

;  .  ■  •   :        -  •  .    .....      ,  f  y  .  '.»..'.» 

Bunte  Mergel  des  Keupers  von  Traustadl  (rollte  Varietät"). 

Die  zur  ^^nalyse  verblendeten  Stücke  w  urden  beim  CMra— 
ben  eines  sehr  bedeutenden  Kellers  zu  Tage  gefördert.  Sie  la- 
gen unter  einer  etwa  4'  mächtigen  tbonreichen  Brdschicht  und 
hatten  selbst  eine  Mächtigkeit  von  10  —11.  Das  Gestein, 
welches  sie  bedeckten ,  war  wieder  jene  oberste  Schicht  des 
Muschelkalkes,  welche  auch  bei  Pflsselsheim  von  demselben  Ge- 
bilde bedeckt  wird.  Zwischen  den  rotben  und  graugrünen  Va- 
rietäten dieser  Mergel  fand  sich  auch  eine  schwarze,  offenbar 
von  Kohle  gefärbte  Schicht,  welche  undeutliche  Pflanzen  reste 
führte,  aber  höchstens  nur  2  —  3  Mächtigkeit  hatte. 
,\  |ch  habe  indessen  erst  später,  nachdem  ich  schon  diese 
Durchschnitte  besichtigt  hatte ,  sehr  bübsche  Stücke  verkiest en 

Joum.  f.  prakt.  Cbemie.  XlX.i.  /        K       3  : 
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Holzes  erhalte«,  welche  ebenWte  tttis  dieser  kohügen  Schicht 
entnommen  waren.  > 

-*  A*eh  diene  rithe  Varietät  zerfiel,  so  wie  die  graugrfl**, 
sehr  Weht  in  Wasser,  welches  sodann  aufgelösten  Kalk  ent- 
hielt. Sie  brauste  mit  Säuren  auf  und  vorhielt  sich  vor  dem 
Löthrohre  wie  die  vorige  Atti  *  .' -  >A  x  :' v  1 

1u'fii  no-  f!i  c  ■:■»■■:  Spec.  €Wrjt*-#jlH.!s'- ?',°  '  :1* 


Kieselerde  4M 
Kohlensaure  Kalkerde  12,3 
Kohlensaare  Talkerde  -  11,3 

Thonerde  ,;  '    '   {  "   '  16>* 

Kisenoxyd  i ^  i  •  ».1440 

Wässer 

Oeringe  Spar  von  Chlor wasserstonsäar* 

; '  and  Verlast  *fi 

'.   '    ♦  .  ^-.,..:.-.i.v«  T.V'ii *.* i%  ».j  J  f.:  100,0. 

Ich  habe  mit  den  graagrflnen  Mergeln,  so  wie  mit  den 
reihen,  noch  mehrere  Versuche  unternommen,  wobei  ich  Ge- 
steinsproben von  verschiedenen  Fundorten  anwendete,  und  habe 
dabei  stets  gefunden,  dass  zwar  der  Gehalt  an  Kieselerde,  Kalk* 
erde,  Thonerde  etc.  etc.  sehr  verschieden  war,  woraus  ohne 
Zweifel  das  mehr  oder  weniger  kieselige  oder  thonige  Aus- 
sehen des  Gesteins  bedingt  wird ,  allein  ich  habe  jedesmal  in 
den  grauen  oder  grünen  Varietäten  einen  Antheil  Eisenoxydul 
gefunden,  welcher  der  rothen  fehlte,  und  es  scheint  daher  kei- 
nem Zweifel  unterworfen,  dass  die  Verschiedenheit  der  Farbe 
•bei  diesen  Schiebten  vorzugsweise  von  An-  oder  Abwesenheit 
des  Eisenoxyduls  herrührt. 

.  Gip$  der  bunten  Keupermergel  (bläUriger  von  Sulzheim), 

Wie  schon  Oben  bemerkt,  kommen  häufig  in  den  bunten 
Mergeln,  thefls  aufgelagert,  theils  wechsellagernd,  ziemlich  be- 
deutende Grasstücke  vor.  Besonders  habe  ich  bei  Cajhelf,  am 
Abhänge  des  Steigerwaldgebirges,  diese  Bildungen  in  mannig- 
facher Form  und  Farbenwechsel  getroffen,  und  rothe,  Weisse 
und  gelbliche  Abarten,  Fasergips,  so  wie  derbe,  Alabaster  ähn- 
liche Arien,  iheils  stock  weise,  tbeils  in  wenig  macht  igen 


< 
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gen,  mit  den  Mergeln  wechselnd,  zu  beobachten  Gelegenheit 
gehabt.  6 

Quantitativ  habe  ich  bloa  eine  blätterige  Varietät  von  Solz- 
heim  und  einen  Fasergips  von  Grettstadt  untersucht. 

Die  blätterige  Varietät  von  Sulzheim  ist  weisslich  -  grau 
und  geht  häufig  auf  einer  Wiese  von  etwa  einer  halben  Qua- 
dratmeile zu  Tage,  deren  später  nochmals  Erwähnung  gesche- 
hen wird.  Sichtlich  wurde  dar  Gestein  in  Wasser  nicht  ver- 
ändert, aber  Reagentien  zeigten,  dass  sich  ziemlich  viel  Gips 
gelöst  hatte. 

Vor  dem  Löf h röhre  für  sieh  auf  Kohle  bebandelt,  war  es 
bei  starkem  Feuer  zu  zerlegen  und  die  in  Wasser  gebrachte 
Prebe  ertbeilte  demselben  alkalische  Reaciion.  Mit  Borax  warde 
unter  Brausen  eine  klare  Perle  erhalten,  welche  nach  dem  Er- 
kalten gelblich  wurde.   Mit  Phospborsalz  eine  klare  Perle. 

ßpec  Gew.  =  «,308, 


Kieselerde  ö,* 
.»*;.  .  Kalkerde  81,657 
Schwefelsäure  45,164 

Thonerde  mit  Spar  von  Eisen  tt4 


Spar  von  Natron  und  Verlost  1,379 


100,000. 

•  Die  Menge  von  0,31657  Kalkerde  entspricht  0,44565 
Schwefelsäure,  es  ist  also  0,00599  Schwefelsäure  zu  viel  er- 
halten werden,  welche  vielleicht  mit  dem  Alkali  verbunden  sein 
durfte.    Die  angegebenen  Zahlen  sind  die  Mittel  von  3  gu 


Gips  der  bunten  Mergel  von  der  GreUstadter  Wiese 

(Fasergipe).  ''\ 

Unter  denselben  Verhältnissen  wie  bei  Salzheim  tritt  nach 
hier  das  Gestein  auf.  Die  aoalysirte  faserige  Variettt  verhielt 
eich    sowohl    int  Wasser  auch  vor  dem   Löthrohre  wie  die 

vorige. 

->  SpecGew.  =  *,*93. 
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>  r.  »  *    r.    i  l  *'  t  ,  f.'-  '- 


Schwefelsaurer  KaHc  78,6 
Wasser  21,0 
Spar  von  Kieselerde  und  Verlast  0,4 


100,0. 

Cl>er  Schluss  folgt  im  nächsten  Hefte.) 


i 

■  1 

«  • 

# 

i  » 


  '  •«! 

.   •  •         •  *         ,  '  '  •- 

IV. 

,  ,  L  eber  die  Constitution  der  organischen 

Säuren  u.  s*  w.  #}  .  ;y 

(KU.  Schreiben  des  Hrn.  t>.  Befzeliu*  an  Hrn.  Pelouxe. 

(Vinn.  <fc  CAtm.  <-*  de  Phys.  T.  7f>  p.  i37.) 

Stockholm ,  den  15.  Juli  1839. 

8!e  erlauben  mir  vielleicht  noch  einmal,  auf  die  Dumas'- 
«che  Substitution  st  heoric  zurückzukommen,  namentlich  nach  der 
neuen  Ent  Wickelung,  welche  dieser  geschickte  Chemiker  so 
eben  gegeben  hat,  und  welche,  seiner  Meinung  nach,  die  che- 
mische Theorie  im  Allgemeinen  und  die  elektro-chemischen  An- 
sichten besonders  umzustürzen  droht.  Sie  erinnern'  sich,  dass 
ich  in  einem  frühern  Briefe  die  Meinung  ausgesprochen  habe, 
dass  die  Anwendung  der  Substitutionstheorie,  nach  welcher  das 
Chlor,  indem  es  den  Wasserstoff  vertritt,  ganz  die  Rolle  die- 
ses letztern  spielt,  den  Grundsätzen  der  Wissenschaft  entgegen 
ist,  und  dass  ich  zu  diesem  Ende  einige  Beispiele 
habe ,  welche }  wie  ich  meine ,  diess  anzweifelhaft 
Ich  habe  Sie  gebeten,  den  Inhalt  desselben  der  Akademie  mit- 
zuteilen, in  der  Hoffnung,  dass  Hr.  Dumas  erklären  würde, 
von  welchem  Gesichtspuncte  aus  er  die  neue  Theorie  betrach- 
te. In  der  That  ist  er  'diesem  Wunsche  nachgekommen  and 
zwar  auf  eine  Weise ,  welche  mich  bis  auf  einige  der  Frage 
fremde  Thatsachen  vollkommen  befriedigte. 
'  In  den  Comptes  rendm  *838  #*)  hat  Hr.  Dumas  diese 
Art  und  Weise,  die  Substitutionstheorie  zu  verstehen,  abge- 
lehnt.   „Wenn  man  mich  bat  nagen  lassen,  dass  der  Wasser- 

* 

*)  Fortsetzung  von  Bd.  17,  &  213. 

***  1.  Semester,  s:  609.  Journ.  Bd.  14,  S.  455.  (Red.) 
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sio«  durch  CMor  auf  die  Welse  ersetz  sei,  dass  es  dieselbe 
Bolle  wie  der  Wasserstoff  spiele,  so  bürdet  man  mir  eine  Mei- 
nung auf,  gegen  welche  ich  protestire,  denn  sie  steht  im  Wi- 
derspräche mit  Allem,  was  ich  selbst  über  diese  Gegenstände 
vorgebracht  habe.  Die  Substitutionstheorie  bekundet  nur  ein 
einfaches  Verhaitniss  zwischen  Chlor  und  Wasserstoff,  welchen 
jenes  in  gleichem  Volumen  ersetzt ;  diess  ist  ein  empirisches 
Gesetz,  welches  seit  langer  Zeit  unsere  Aufmerksamkeit  auf  sich 
gezogen  hat,  und  wenn  Jemand  ihm  mehr  beigelegt  hat,  so 
ist  es  nicht  mein  Fehler." 

Diese  Erklärung  des  Hrn.  Dumas  ist  vollkommen  mit  mei- 
ner Art  und  Weise,  die  Sache  anzusehen,  fibereinstimmend; 
was  mich  dazu  bewog,  seine  Meinung  nicht  anzunehmen,  ist 
wahrscheinlich  nur  die  uneigentlicbe  Benennung  Substitutions- 
theorie,  da  ein  empirisches  Gesetz  niemals  eine  Theorie  ist  und 
da  das  Wort  Substitution  in  der  Chemie  lange  Zeit  angewendet 
worden  ist,  um  die  Vertretung  eines  Körpers  durch  eine  andere 
Substanz-  zu  bezeichnen,  welche  dieselbe  Rolle  wie  jener  Kör- 
per spielt.  Auch  hat  Hr.  Dumas  sie  gegen  eine  andere,  sehr 
wohl  gewählte  vertauscht,  Metoleprie,  welche  Vertretung  be- 
deutet. •  i  .      .1  i  ' 

In  den  Comp f es  rendus  von  1839  $)  hat  Hr.  Dumas 
später  eine  neue  Erklärung  dieser  Theorie  gegeben,  welche 
aber  vollkommen  dem  widerspricht  ,  was  er  früher  darüber  ge- 
sagt hat.  Er  hat  die  schöne  Entdeckung  gemacht,  dass  die 
krystallisirbare  Essigsaure,  C4Hö03,  H,  dem  Einflüsse  des  So n- 
nenlfcnts  in  einer  Atmosphäre  von  trooknem  Chlor  ausgesetzt, 
sich  mehr  und  mehr  zersetzt  und  dass  ihr  Wasserstoff  völlig 
durch  ein  gleiches  Volumen  Chlor  vertreten  wird.  Das  Resul- 
tat ist  eine  neue  Säure,  C4  Cl6  03,  H,  von  der  er  einige  Ei- 
genschaften beschreibt.  Die  Folgerungen,  welche  Hr.  Dumas 
aus  diesen  Thalsachen  zieht,  sind  folgende: 

Das  Chlor  vertritt   den  Wasserstoff  Atom  für  Atom  und 
spielt  dabei  ganz  dieselbe  Rolle  wie  der  Wasserstoff.  Das 
Product  ist  eine  Essigsäure,  welche  sich  von  der  andern  (ge-  * 
wohnlichen)  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  sie,  anstatt  6  At 
Wasserstoff,  6  At.  Chlor  enthalt  j  aus  diesem  Grunde  nennt  er 

*)  Journ.  Bd.  17,  S.  199. 


Digitized  by  Google 


38 


Berzelius,  ßb.  organ.  Säuren. 


sie  Chloressigsäure.    Sie  besitzt  alle  Eigenschaften  der  ge- 
wöhnlichen Essigsäure,  so  diu»,  wenn  man  die  der  letztem 
kennt,  man  auch  die  der  Chloressi gsaure  kennt.    Diese  kommt 
daher,  dass  die  Eigenschaften  eines  Körpers  viel  mehr  von  dem 
Typus  seiner  Zusammensetzung,   als  von  den  eigcnthümlichcn 
Charakteren  der  Elemente,  welche  er  geändert  bat,  abhängen. 
In  der  organischen  Chemie,  sagt  er,  giebt  es  gewisse  Typen, 
welche  selbst  dann  beibehalten  werden ,  wenn  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffes,  den  sie  enthalten,  gleiche  Volumina  Chlor,  Brom, 
Jod  hineingebracht  werden.    Er  schlfesst  daraus,  das»  es  in 
der  Chemie  9  lebende  Principien  gebe;  in  der  mineralischen 
Chemie  den  Isomorphismus  und  in  der  organischen  die  Sub- 
stitution.   Er  setzt  voraus,  dass  beide  von  derselben  Ursache 
ausgehen  und  dass  sie  sich  mit  der  Äeit  unter  einen  allgcmei- 

Hr.  Dumas  fugt  hinzu,  dass  weder  der  Isomorphismus, 
noch  die  Substitutionstheorie  mit  den  Ansichten  der  elektro- 
chemischen  übereinstimmen  und  dass  diese  letzteren  nicht  die 
Eigenschaft  besessen ,  sich  den  Thatsachen  anzuschliessen ,  dass 
sie  dieselben  nicht  erklärten  und  sie  nicht  voraussehen  Hessen. 
Er  verwirft  die  elektro- chemische  Theorie,  indem  er  sagt: 


„Man  muss  darin  übereinstimmen ,  es  ist  nichts  an  ihr.« 


Liebe  zu  der  Wahrheit  in  der  Wissenschaft  eine  zeilige  Prü- 
fung der  Grundsätze  des  Verfassers  einer  solchen  Revolution 
hervorrufen,  um  uns  entschliessen  zu  können,  wenn  er  recht 
hat ,  auf  seine  Seite  zu  treten ,  oder  wenn  er  unrecht  hat,  tum 
entgegen  zu  sein«  Einer  der  grössten  Vortheile  der  Substltu*» 
tionstheorie  w  den  elektro -cheniisohea  Ansichten  scheint  der 
zu  sein,  dass  der  Typus  der  Verbindungen  seine  Eigenschaf- 
ten beibehält,  auch  nach  dem  Austausche  des  Wasserstoffes 
durch  das  Chlor. 

Prüfen  wir  die  geringe  Anzahl  von  Eigenschaften  der 
Chlor  essigsaure,  welche  Hr.  Dumas  beschreibt,  und  verglei- 
chen wir  sie  mit  denen  der  Essigsäure  selbst.  Wir  werden 
sehen,  dass  diese  beiden  Sauren  unendlich  mehr  verschieden 
sind,  als  z.  B.  die  Essigsäure  und  die  Ameisensäure. 


—  — 
Wenn  so  wichtige  Fragen  angeregt 


Es  giebt  also  in  der  ganzen  Chemie 


Revolution, 
len,  so  muss  die 
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c«   u*    Vmicmr*  r  y    ,  „  u  •  .  ,  Otforessigsaure.  7  - 
Starker  und  siechender  Gerach,  Fast  gar  kein  Geruch,  . 
.  flüssig  bei  der  gewöhnlichen  fest  bei  der  gewöhnlichen  Tem~ 
Temp.,  schmelzbar  bei  10°.       peratur,  schmelzbar  bei  86". 
Koch  po  riet  bei  100«.  .     Kochpunct  bei  200 0. 

Spec.  Gew.  1,06.         <  Spec.  Gew.  1^6 17.  . 

Kalisalz  zerfliesslich.  Kalisalz,and.Luftunvcränderlicb. 
Der  Act  her  sehr  flussig,  vom  Aether,  ölig,  von  Münzgeruob, 

-  ätherischem  Geruch,  leichter  schwerer  als  Wasser.  ■•'-*. 
«  als  Wasser. 

Beide  Säuren  haben  also  keine  andere  Aehnlichkeit  als  die, 
welche  die  Säuren  überhaupt  haben,  und  man  könnte  sagen, 
dass  die  Chloressigsaure  eben  00  sehr  der  Schwefelsaure  ähnelt 
als  der  Essigsaure.  Es  lasst  also  der  Typus  die  eigentümli- 
chen Eigenschaften  einer  Säure,  in  der  das  Chlor  -den  Wasser- 
stoff vertritt ,  nicht  vorhersehen. 

~  .  Werfen  wir  jetzt  einen  Blick  auf  die  Zusammensetzung  der 
Chloressigsaure.  Hr.  Dumas  betrachtet  sie  als  bestehend  aus 
3  At.  Sauerstoff  und  1  At.  eines  Radioais,  gebildet  aus  4  At. 
Kohlenstoff  und  6  At.  Chlor.  Um  diese  Zusammensetzung  zu 
prüfen,  ist  es  natürlich,  uns  zu  fragen,  ab  wir  nicht  andere 
Körper  einer  ahnlichen  Zusammensetzung  kennen  und  ob  sieb 
die  Ansicht  des  Hrn.  Dumas  in  gleicher  Weise  auf  sie  an- 
wenden lasst;  denn  es  ist  klar,  dass  eine  Erklärung,  welche 
Hiebt  auf  andere  Verbindungen  derselben  Art  passt,  ausgeschlos- 
sen werden  muss.  1   '  j  o  u  .*.  : 

-  Die  Chloressigsäure  ist  eine  Verbindung  des  Kohlenstoffes 
zu  gleicher  Zeit  mit  Chlor  und  Sauerstoff.  Wir  keimen  eine 
zahlreiche  C lasse  ähnlicher  Verbindungen;  es  t heilt  sich  die- 
selbe in  3  Unterabtheilungen  nach  den  Radicalen,  welche  mit 
dem  Chlor  und  dem  Sauerstoff  verbunden  sind.  Wir  vollen  sie 
eine  nach  der  andern  betrachten.  .m:»/1". 

1)  Einfache  elektro  -  positive  Radicale. 

Diese  Unterabtheilung  ist  sehr  zahlreich  und  sehr  bekannt 
Sie  ist  zusammengesetzt  aus  den  basisch  -  salzsauren  Salzen  der 
alten  Theorie  über  das  Chlor.  Die  allgemeine  Meinung,  welche 
nicht  bestritten  wird,  ist,  dass  diese  Körper  zusammengesetzt 
sind  aus  einem  Chlormetall  und  einem  Oxyde.  Man  zersetzt 
Sie  und  stellt  sie  wieder  her,  ganz  nach  Willkühr. 
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Wenden  wir  hierauf  die  neuo  Theorie  Dumas's  an,  80 
müssten  wir  die  Verbindung  Pb  €1  +  8*Pb  folgcndcrmaassen 
ausdrücken :  Pb4  Cls  +  30,  worin  Pb4  Cla  ein  Badical  »ein  würde, 
bestehend  aas  Blei  und  Chlor. 

Ich  bin  überzeugt,  dass  Hr.  Dornas  gegen  diese  Aas- 
dehnung seiner  Ansichten  protestiren  würde;  wenn  sie  indes- 
sen wahr  sind,  so  muss  man  diese  Ausdehnung  machen,  und 
am  consequent  zu  sein,  muss  man  noch  weiter  geben  und  die 
Salze  der  Sauerstoffsauren  als  Oxyde  eines  Badicals,  zusam- 
mengesetzt aas  dem  der  Säure  und  dem  der  Basis,  betrachten» 
so  dass  schwefelsaures  Kali  z.  B.  sein  würde  KS  +  40. 

2 J  Einfache  elektro  -  negative  Badioale. 

Die  Zahl  der  bekannten  Verbindungen  dieser  Ciasse  ist 
sehr  beschränkt.  Man  betrachtet  sie  unter  2  verschiedenen  Ge- 
sichtspuncten.  Hr.  U.  Rose,  welcher  die  Verbindung  des 
Chroms,  die  hierher  gehört,  entdeckt  hat,  betrachtet  sie  be- 

aosCrCls  +  2Cr,  und  diese  Ansicht  ist  die  vorherr- 
,  Später  hat  man  vorgeschlagen ,  sie  als  Chromsäure 
zu  betrachten ,  worin  1  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Aeq.  Chlor 
vertreten  wird.  Diese  Betrachtungsweise  ist  einfacher,  es  ist 
aber  leicht  za    beweisen,    dass  sie  angenau  ist,    denn  das 


Beispiele  von  Salzen,  welche  aus  i  At.  eines  Chlo- 
rürs  and  2  At.  Chromsaure  bestehen. 

Sodann  gestattet  die  vorige  Hypothese  nur  ein  einziges 
Verhältnis  der  Atome  des  Chlors  zu  denen  des  Sauerstoffes, 
während  wir  wissen,  dass  deren  mehrere  existiren.  Die  ein- 
Zti^G  Ä.nsictit  ftlso  j  \yelch©  selbst  bei  dieser  Clssse  von  Körpern 
iflf^  ^värd©  seifig  sie  ssut  toctr&cfatcn  Als  Afer bifiduo^^eo 


*9  J 


nes  Chlorürs  mit  einem  Oxyde. 

Folgendes  sind  die  bis  jetzt  bekannten  dabin  gehörigen 
Verbindungen. 

Badical.  Formel.  Entdecker. 

Schwefel        '  S,€l8  +  8  Begnault. 
Schwefel          S3€!3  +  6  § 

Kohle  Cs€l3  +  £  njf.  Dumas  (Chloressigsäure). 

Kohle  C€la  +  C  J.  Davy  (Phosgen). 

Molybdän         Mo€!8  +  8 Mo  U  Bose. 

-Wulfraa  »W€Is  +  W  Bonnet 
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Wolfftm  WCt3  +  2W      -  H.  Rose. 

Chrom  Cr€L  +  3  Cr.       H.  Rose. 

Siesehen,  dass  die  Chlorcssigsäure  vonH.  Dornas  nichts  ist 
als  eine  Verbindung  der  Oxalsäure  mit  einem  ChlorkohlenstofT, 
welcher  der  Oxalsäure  selbst  entspricht.    Auf  ihre  sauren  Ki- 
genschaften  werden  wir  zurückkommen. 

3)  Zusammengesetzte  Radicale. 

Radical.  Formel.  Entdecker. 

Acefy  1  2  C4H6€I3  + C4Hö03  Malaguti.  (gechlorter  Aether). 
Formyl    €a  »a  €l3  +  Ca  Ua  03  La  urent(acetatcm&bylique 

avec  chlore). 

Benzoyl  C14-  H10€13+2C14 Bl003  Lie  bigu.  WÖh  le  r(Chlor- 

benzoyl. 

Elayl*)    Ca  H4  €1  +  C4  H4  0   d'A  r  c  e  t  (Chlorfitheral). 
C3  H4    C3  B4  €la  +  C3  B4  Oa       Kane  (Bolzgeistchlorid ). 
Ce  H3    C6  H3  €l3 + Ce  H3  Oa  '  h|t  Laurent  (acide  chlorophe"- 

nisique. 

C0  H4  C6  H4  £la  +CÖ  H4  Oa  »$r  (acide  chlorophenesique). 
fXj  H8    C7H8€la+  C7H805  ^  Piria  (Sallcinchlorfir). 

C14  H6  Cl4H6€l3+C14B603  +  PfH3„  (Chlorosamld). 

Die  mit  einem  »fjf.  bezeichneten  Verbindungen  haben  die 
Eigenschaft,  sich  mit  Basen  vereinigen  zu  können,  ohne  dabei 
die  Chloride  zu  verlieren,  ahnlich  den  Pflanzenschwefelsäuren, 
Pflanzensalpetersäuren  u.  s.  w.,  mit  denen  viele  andere  Substan- 
zen Verbindungen  eingehen  können.  Von  diesen  Verbindungen 
besitzen  wir  fünf.  Sie  sehen  also,  dass  die  Chloressigsaure 
keinesweges  das  einzige  Beispiel  davon  in  dieser  Ordnung  ist» 
und  dass  wir,  um  ihre  Eigenschaften  zu  erklären,  keinesweges 
gezwangen  sind,  sie  von  den  übrigen  analogen  Verbindungen 
zu  trennen,  um  ihretwegen  neue  Ansichten  zu.  erfinden,  wel- 
che dem  allgemeinen  System  der  chemischen  Kenntnisse  entge- 
gen sind. 

Der  gechlorte  Aether  von  Mala  guti  kann  unter  zwei  ver- 
schiedenen Gesichtspuncten  betrachtet  werden.  Wie  man  ihn 
anmittelbar  durch  Aether  and  Chlor  erhält,  ist  er  wahr- 
scheinlich zusammengesetzt  aus    i  At.    Essigsäure  und  9  At 

*)  Der  Name,  welchen  ich  dem  Körper  Ca  H4  inder  holländische  n 
Flüssigkeit  und  den  ätherischen  Platlnsateen  gegeben  habe. 
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eines  Chlorurs  von  Kohlenwasserstoff,  welcher  dem  Radi  pal  die« 
per  Säure  entspricht.  Wenn  man  indessen  z.  B.  den  Henzoc- 
Sther  durch  Chlor  zerlegt,  so  scheint  es,  dass  die  Substanz, 
welche  sodann  entsteht,  und  welche  sich  mit  der  Benzoesäure 
verbunden  hat,  die  Formel  darstellt,  die  ich  in  einem  früheren 
Schreiben  angegeben  habe,  nämlich: 

C,  He  Oj  +  i  C  €1.  '  •     \    .  , 
Ich  werde  noch  einige  Beispiele  von  Verbindungen  von 
>,Cbloroxydenu  mit  andern  Körpern  hinzufügen.    Diese  Beispiele 
betreffen  nur  das  Chloroxyd  des  Kohlenstoffs,    Der  Abkürzung 
wegen  soll  Ae  sein  =  C4  H10  Aethyl,  Me  =s  C3H6  Methyl, 

F  =  C2  H3  Formyl.  .  »   

(C  €lt  +  CJ  (S  ei,  +  S)  Marcet  und  ich 

(Schwefelkohlenstoff  mit  Königswasser  behandelt«] 
(C  -CI,  +  C)  +  Äe  C  Dumas  (einer  chloroxicarbonique.) 
(C  €1,  +  C)  +  Me  C  Dumas(chlorocarbonatem^lhyliqueO 
(C  €ls  +  C)  +  F  €1  (Chloral.) 

(C  €lt  +  C)  +  F,  €1  Kane   (Methylchlorak)      >     r.  ... 

In  dea  letzteren  kann  man  das  Radical  auch  betrachten 
als  C4  H4,  d.  h.  das  der  Citronensaure,  Weinsteinsäure  und 
Bernsteinsiiure. 

Sie  sehen  also,  dass  man,  um  die  Revolution  abzuwenden,  welche 
die  eiektro-chemischen  A  nsichtenbedroht,  nur  die  Zeichen  derForm  ej 
fürdie  Cbloressigsäure  in  einer  andern  Reihe  aufzustellen  braucht, 
wie  es  Duraas  gethan  hat,  und  dass  durch  diese  kleine  Verän- 
derung die  neue  Verbindung  mit  schon  bekannten  Körpern  in 
eine  Classe  trilt.  . 

Wir  befinden  uns  in  einer  Epoche,  in  der  eine  chemische 
Theorie  der  organischen  Verbindungen  sieh  aus  der  Entfernung 
sehen  laust;  wenn  wir  aber,  statt  ihr  zu  gestatten,  sich  in  dem 
Maasse  zu  entwickeln,  als  es  die  Erfahrung  erlaubt,  uns  auf 
isolirte  Tbatsachen  basiren  wollen,  welche  ohne  Rücksicht  auf 
ihre  Beziehungen  zu  dem  System  unsrer  allgemeinen  Kenntnisse 
betrachtet  werden,  und  dadurch  Erklärungen  geben,  welche  mit 
den  Grundsätzen  der  Wissenschaft  nicht  im  Einklänge  stehen, 
und  wenn  man  ausserdem  daraus  schliessen  will,  dass  dieser 
Fehler  die  sonst  wohlbegründeten  Priucipien  für  Irrthfimer  er- 
klären muxs,  so  wird  es  uns  niemals  gelingen,  die  Wahrheit 
aufzufinden. 

Diese  ist  engefahr  alles,  was  ich  glaubte  bei  dieser  Ge- 
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tegenbeit  zur  Verthddigung  der  dek(ro- chemischen  Ansicht  sie- 
gen zu  müssen.  «*  ♦ 

Ehe  ich  schliesse,  will  ich  noch  wenige  Worte  hinzufügen 
in  Beziehung  auf  die  Discussion  über  die  organischen  Meta- 
morphosen^ welche  durch  die  Wärme  hervorgebracht  werden, 
eine  Discussion,  üi  der  sich  die  Herren  Dumas,  Peligot  und 
l'ayen  gegen  meine  Ansieht  erklärt  haben. 

Hr.  Dumas  findet,  dass  ich  mich  geirrt  habe,  da  er  eine 
Verbindung  des  Aethyls  aufgefunden  hat,  mit  der  metaroorphoair- 
tea  Citronensaure.  Die  Existenz  dieser  Verbindung  beweist 
nichts  mehr  und  nichts  weniger  als  die  Existenz  anderer  me- 
tamorphosirten  Verbindungen. 

Hr.  Payen  hat  gezeigt,  daasdas  Bleiamylat,  bis  zu  130° 
erhitzt,  kein  Wasser  mehr  zwischen  130  und  180°  giebt,  ohne 
tbeilweise  zersetzt  zu  sein.  Das  ist  genau,  was  ich  selbst  be- 
wiesen habe. 

Ich  habe  nicht  untersucht,  was  unter  130°  geschieht.  Ich 
habe  mich  darin  den  Thataachen  angeschlossen ,  welche  dieser 
geschickte  Chemiker  in  seiner  Abhandlung  über  das  Amidon 
anführt. 

Hr.  Peligot,  welcher,  ich  weiss  nicht  aus  welchem  Grunde, 
die  Erklärung  einer  Beobachtung,  die  er  gemacht  hat,  und  de- 
ren Genauigkeit  ich  bestätigt  habe,  als  einen  Angriff  gegen  sich 
befrachtet,  Hr.  Peligot  sucht  zu  beweisen,  dass  ich  ungenaue 
Thatsachen  angeführt  habe.  Ich  bin  überzeugt,  dass  Hr.  Peli- 
got die  Resultate  erhalten  hat,  welche  er  gegen  meine  Ansicht 
anfuhrt ;  ich  würde  ihn  indessen  ersuchen,  den  meinigen  eben- 
soviel Glauben  zu  schenken. 

Die  Frage  reducirt  sich  also  darauf,  die  Bedingungen  auf- 
zufinden, unter  welchen  ein  durch  die  Wärme  veränderter  Kör- 
per durch  das  Wasser  wieder  hergestellt  wird,  und  die,  unter 
welchen  es  nicht  geschieht.  Ein  gründliches  Studium  der  or- 
ganischen Metamorphosen  wird  ohne  Zweifel  diese  Bedingun- 
gen enthüllen.    Spater  werde  ioh  darauf  zurückkommen. 

Jac.  Berzelius. 

•    •  * 

XIII.  Note  über  die  Oxychloride  der  %mammenye$el%ten 

Radicale,  von  Berzeliu$. 
(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Tom.  7i\  pag.  840J. 
Die  ausgezeichnete  Arbeit  des  Herrn  Malaguti  Aber  die 
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Einwirkung,  welche  das  Chlor  auf  die  Aetherarten  aas  übt,  bie- 
tet nicht  weniger  als  sieben  neue  Beispiele  dieser  Art  von 
Verbindung  dar. 

1)  Der  gechlorte  Aether  vonMalaguti  ist  zusammengesetzt, 
wie  ich  gezeigt  habe,  aus 

1  At.  Essigsäure     .    .    .    »     talC+iH  +3  0 

8  At  Acetylcnlorid    \  ..."         a  8  C  -f;  1»  H  +  12  Ci 
(A  IM  C4  H6  03  u.  A  €l3 

=  C4HÖ  C)3)   Ä  +  A€ls         12  C  +  18H  +  12C1+3  0. 

Diese  enthält  dreimal  so  viel  einfache  Atome  als  [Mala- 

guti's  Formel. 

8J  Der  geschwefelte  Aether  C4  H6  S,  O;  verdreifacht 
man  die  Anzahl  der  einfachen  Atome,  so  hat  man   . . 

1  At  Essigsäure  .  .  .  =  4  C  +  6  H  +30 
8  At.  Acetyl-  Sulfid        .      .  t=  8    C    18  H  +  6  S 

(AS3    =     A)     A  +    2  A  es  18  C  +  18  H  +68  +  30. 

3)  Der  chlorgeschwe feile  Aether  (L'ether  chlorosulfure*) 
tsas  C4  H6  S  Cl3  0.  Wenn  man  die  ArtzaUl  der  einfachen 
Atome  mit  6  multiplicirt,  so  enthält  er  8  At.  Essigsäure,  8  At. 
Acetylsulfid  und  8  At  Acetylcnlorid,  welche  man  dar- 
stellen kann  als  eine  Verbindung  des  ersten  und  des  zweiten 

t=  Ä  +  8A)  +  CA  +  8A  €l3).  Es  ist  wahrscheinlich, 
dassj  wenn  man  das  Oxichlorid  des  Acctyls  (No.l)  mit  Schwe- 
felblei behandelt,  man  No.  2  oder  No.3  erhalten  wird,  je  nach- 
dem  die  Zersetzung   mehr  oder   weniger  vorgeschritten  ist, 

ganz  wie  bei  der  Behandlung  von  Bz  €l3    +   Bz  (Bz  = 

Cl4  H10)  durch  Schwefelblei;  man  erhfilt  Bz  +  »Bz.-  *(/ 

4}  Der  gechlorte  Essigäther  C8  H14C14  04;  multiplicirt 
man  die  Anzahl  der  einfachen  Atome  durch  i  t,  so  erhält  man 

2  At  Essigsäure  s==  8  C  12  H  +60 

1  At  Acetylcnlorid     ....     =4C    6H  +  6CI 

*'     A€l  -f-  2  A  =  18  C  18  H  +  6C1+60. 

Diese  Verbindung  entspricht  der  des  Schwefels,  des  Chroms, 
des  Molybdäns,  der  Wolframs,  des  Benzoyls  mit  dem  Chlor 
und  dem  Sauerstoff. 
Ö)  Gechlorter  Ameisenäther  C6  H8  Cl4  04. 
Die  Verdreifachung  der  Atome  giebt: 
8  At.  Ameisensäure   .   .   .  s=  4  C  +  4  H  +60 
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1  At.  ftoniylchlorid  .    .    .  ä  2  C  -f  2  II  -f  6  Cf    ■  •  e 

2  At.  Essigsaure    .  .    .    ;  es  8  C  +  12  H  +60 

1  At.  Acetylchlorid    .    .    .  sr  4  C  +  6  H  +  0  a. 

(F  =  C3  Ha)  (F  Cl3  +  ffP  J"  '  JU/"!' 

+  CA€la  +  2A)  «18C+24H+  12  Cl  +  12  O. 

.  0}  Der  gechlorte  Kampheräther  C14  H30  Cl4  04.  ;  (<| 
Verdreifacht  man  die  Anzahl  der  Atome,  so  hat  man 

2  At.  Kampbersaure  .  .  .  =  20  C  +  28  H  +6  0 
i  At.  Kamphylchlorid    ,    .  =  10  C  +  14  U  +  6  Cl 

*  At.  Essigsäure     ...  =    8  C  +  12  H  +60 

1  At.  Acetylchlorid  .    ,    .  '  c=r    4  C  +    6  H  +  6  Cl 
CC  «  C1Q  H^  (Ca€)3  +  '  , 

9  Ca)  +  (A€l3  +  2  A  42  C+60H+  12C1+120, 

-  7)  Gechlorter  Benzoeälher  C18  HJ3  C!ö  03. 

Mit  drei  roultiplicirt,  giebt :  u     '  1 '  *  1  * 4 

2  At.  Benzoesäure  .  .  .  :=  28  C  +  20  H  +60 
i  At.  Chlorbenzoyl   ...    e=s  14  C  +  10  H  +  6  CI 

1  At.  Essigsäure  .    .    .    .    =j   4  C  +  6   H  +  80 

2  At.  Chloracctyl .    •   .    .    =    8  C  +  12  H  +  12  Cl 

(B*C  l3+2ßz)+(2ACl3+  A)=  Ü4  C  +48  U  +  18C1.+90. 
8)  Gecldorler  OenanlMthcr  C18  H38  CI8  03. 

Er  enthalt  nicht  das  Radical  des  Oenanthäthera. 

Hr.  Malarguti  hat  gefunden,  dassdie  Alkalien,  indem  sie 
das  Acetyl-  Oxychlorid  zerstören,  daraus  eine  neue  Säure  ab- 
scheiden, die  er  analysirt  hat.  und  bestehend  gefunden  au« 
Cu  n22  €,4  <>a+  »,  deren  ftadical  also  C14  H3aist.  Giebtman 
diesem  Radical  das  Symbol  X,  so  würde  die  Säure  im  fräs-* 
serfreien  Zustande  bestehen  aus  na  •  ,..  « 

1  At.  der  Saure  des   Radicals  X  es  14  C  +  22  H    v  +  4  Q 

1  At.  iles  Chlorids  vom  X  s=  14  C  +II  H+8C1 

(X  +  C!4  +  XT)  «28  C+44H  +  8C1+40. 

Es  ist  diess  also  eins  der  Oxychloride,  deren  Säure  sieb 
mit  den  Basen  verbindet,  ohne  das  Chlorid  fahren  zu  lassen. 

Wenn  man,  wie  es  Hr.  Malaguti  vermutnef,  und  wie  es 
wahrscheinlich  ist,  annimmt,  dass  dieser  Körper  in  dem  gechlor- 
ten Oenanthäther  vorbanden  sei,  so  enthalt  der  letztere 

2  At.  Essigsäure  5=  8  C  +  12  H  +60. 

4  At  Acetylchlorid      ...    .        16  C  +  24  H  +  24  Cl 

3  At.  der  JSaure  X    .   .  .   .   ia=  #2  C  +  66  H  +   12  O 
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8  At.  de«  Chlorids  X  €l4    .    . ;  4»  ,C  +  66  H  +  U  Cl  : 

*i  C?  ^€1S+A)+CX€J4+)X  ^1080-^168  H  +  4801+8  0. 

Es  sind  dies»  9  At.  des  Ar  et  vi  -  Oxy  chlor  ids  und  3  At. 
des  Oxychlorids  vom  Badical  C14  H%%  oder  6  mal  die  Atomen- 
wpb\9  welche  in  der  Formel  von  Malaguti  angegeben  ist. 

*  Was  das  essigsaure  Melhyloxyd  betrifft,  so  scheint  es,  dass 
es  dieselbe  Verbindung  geliefert  hat,  wie  das  ameisensaure 
Aethyloxyd,  wie  es  auch  die  Theorie  voraussehen  Hess. 

Der  gechlorte  Brenzschlei mfither  scheint  nach  den  letzten 
Versuchen  von  M  a  1  a  g  u  t  i  Acthyloxyd  zu  enthalten,  verbunden  mit 
einer  Säure,  welche  aus  einer  Säure  and  einem  Chlorid  be- 
Kteht.  Wen«  man  sie  mtf  Basen  sätfigt,  so  scheidet  sich  die 
Säure  nicht  ab.  Jede  Conjectur  über  die  Zusammensetzung  der 
Säure  und  des  damit  verbundenen  Chlorids  kann  in  diesem  Au« 
genblick  nur  voreilig  sein. 

Stockholm,  den  ÄOten  Aogust  1839. 

o  c        -:-»;  :       >.)   *!/  * 

lieber  eine  neue  Theorie  der  Aetherbildung. 

•  ••».•.'     .  .  .      •  •  i 

Von 
H.  BOSE. 

^i^Aus  den  Berichten  der  Berliner  Acad.  1839,  p.  t45J. 
-  Die  meisten  Chemiker,  namentlich  in  Deutschland,  betrach^ 
ten  den  Aether  ab  das  Oxyd  eine«  aus  Kohle  und  Wasserstoff 
bestehenden  Badteals,  und  als  ein«  Base,  die  mit  Säuren  salz- 
artig«  Verbindungen  hervorbringt,  welche  man  gewöhnlich  so« 
sammengesetzte   Aet  herarten    Qtethyloxydial%e)    zu  nennen 

pflegt      \\  SC  -v  >  ■  - 

Dies«  Werde«  sehr  leicht  zersetzt,  nicht  nur  durch  Auflö- 
sungen stärkerer  Basen,  welche  das  Aethyloxyd  im  Zustande 
des  Hydrats  {Alkohol)  daraus  abscheiden,  sondern  selbst  durch 
Wasser,  welche«,   wiewohl  gewöhnlich  in  einem  schwächer«», 
Maasse,  denselben  Erfolg  hervorbringt.  ..  .  # 

~     Offenbar  wirkt  hier  das  Wasser  wie  eine  Base;  es  v«r-v 
bindet  sieb  mit  der  Säur«  des  Aethj/loxydMl%e$  zu  einem  #y- 
drale,  das  selbst  als  ein«  salzarjige  Verbindung  betrachtet  wer-, 
kann.   Das  Wasser  wkjrt  jn  .diesem  Falle  eben  so  wi«\ 
t  bäufig  bei  Pracesse»  1«  der  . unprganiseheii  Chemie..  B* 
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I 

Ist  bekannt,  dam  viele  Balze  des  Wismothoxyds,  des  Queck- 
siioeroxyas,  aes  Anumonoxyas  und  anderer  JMetaiioxyde  durch 
waaser  in  uBBiHciie  sai^e  verwanden  wernen^  ja  uiswciien  geui 
dnrch  Anwendung  von  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  die 
Zersetzung  bla  zur  Ausscheidung  von  reinem  Oxyd,  wie  z.  B. 
bei  ealpetersaurem  Quecksilber oxyd.  ■> 
nimmt  gewöhnlich  an,  daaa  in  diesen  Fallen  das  Was- 
«er  das  neutrale  Salz  eines  MelaUorydc»  in  ein  saures  and  in 

fin  himisohp«  rrrspfyf      Atar   Alto    V-rUtcn^    A*r   smirpn  ShIvo 

welche  durch  Einwirkung  des  Wassers  auf  mehrere  neutrale 
Mdattoxydmlze  sich  bilden  sollen,  ist  nichts  weniger  als  be- 
wiesen, denn  gewöhnlich  löst  das  gebildete  Hydrat  der  Sfiuren 
sehr  wenig,  bisweilen  auch  nichts  vom  ausgeschiedenen  basi- 
schen Salze  auf.  •  :  •  :i 

Die  ungezwungenste  Erklärung,  welche  man  über  diese 
durch  das  Wasser  bewirkten  Zersetzungen  geben  kann,  ist  die. 
tlass  das  Wasser  in  diesen  Fallen  als  Base  auftritt,  das  Oxyd 
als  basisches  Salz,  oder  sogar  bisweilen  im  reinen  Zustand  ab- 
scheidet und  sich  mit  der  Säure  zu  Hydrat  verbindet. 

Auch  gegen  das  Ammoniumoxyd  tritt  das  Wasser  als  Base 
auf.  Wird  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Ammonium- 
oxyd längere  Zeit  gekocht,  so  wird  sie  sauer  und  es  verflüch- 
tigt sich  freies  Ammoniak,  das  durch  das  Wasser  aus  seiner 
Verbindung  mit  Schwefelsäure  ausgetrieben  wird.  Die  Menge 
des  schwefelsauren  Ammoniumoxyds,  welches  auf  diese  Welse 
zersetzt  wird,  ist  freilich  nur  gering;  es  gehört  indessen  daa 
Ammoniumoxyd  zu  den  stärkeren  Basen,  und  dieser  Erfolg 
wird  hauptsächlich  durch  die  leichte  Flüchtigkeit  desselben  be- 
dingt. 

Wendet  man  die  Erklärung  für  die  Zersetzung  mancher 
Salze  durch  Wasser  auf  die  Theorie  der  Aetherbildnng  an,  so 
erhfilt  dieselbe  eine  grosse  Einfachheit.  Das  saure  schwefel- 
saure Aelhyloxyd,  oder  vielmehr  die  Verbindung  des  schwa- 
felsauren Aethyloxyd»  mit  gchwefelsäurehydrat  (die  SchwefeU 
weinsäure)  erleidet  in  ihrer  Auflösung  durch  Wasser  ähnliche 
Zersetzungen  Wie  die  Aethyloxydsake.  Wird  sie  mit  wenig 
Wasser  erhitzt,  so  erhält  man  Schwefelsäurehydrat  und  Ae- 
ther;  wird  sie  mit  mehr  Waaser  erhitzt,  so  erhfilt  man  statt 
desselben  Altem. ■ » '  «  Ii 


Digitized  by  Google 


48  Rose,  üb.  Aetherbtldung. 

V  9 


Wird  Alkohol  mit  überschüssigem  Schwefeltfnretydrtt  in 
der  Kälte  gemischt,  so  entsteht  Schwefehveinsfiure,  oder  eine 
Doppclvcrbindung  von  neutralem  schwefelsaurem  Aelhyloxyd 
mit  Schwefelsäurehydrat.  Durch  die  Bildung  von  schwefelsau- 
rem Aelhyloxyd  werden  £  Atome  Wasser  frei,  eins  aus 
dem  Schwefelsäurehydrnt,  das  andere  aus  dem  Alkohol  Belm 
Erhitzen  der  Mischung  scheidet  eines  dieser  freien  Atome  Was- 
ser das  Aelhyloxyd  aus  seiner  Verbindung  mit  Schwefelsaure 
aus,  verbindet  sich  mit  derselben  und  bildet  Schwefelsäurebv- 
drat   i  .:  t'a 

Es  ist.  bekannt,  dass  Schwefelsaure  mehr  als  ein  Atom  Was- 
ser aufnehmen  kann,  um  ein  Hydrat  zu  bilden.  Ausser  dem 
gewöhnlichen  Hydrate  mit  einem  Atom  Wasser  kennen  wir 
noch  ein  zweites  mit  2  Atomen  Wasser,  das  im  krystallisirten 
Zustande  dargestellt  werden  kann,  und  das  einem  basischen 
schwefelsauren  Salze  entspricht.  . 

Die  Neigung  des  Schwefelsaurebydrata,  noch  mehr  Was- 
ser aufzunehmen,  ist  es,  welche  verhindert,  dass  der  bei  der 
Zersetzung  der  Schwefelwciosaure  entstehende  Aetber  das 
zweite  Atom  Waaser  aufnimmt  und  Alkohol  bildet.  Wird  aber 
die  Mischung  lange  und  anhaltend  gekocht,  so  verliert  das 
Schwefelsäurehydrat  das  aufgenommene  Wasser,  welches  dann 
mit  dem  Aether  gemeinschaftlich  abdestilliren  kann.  Im  An- 
fange der  Operation  geht  daher  mit  dem  abdcstillirten  Aether 
wenig  oder  gar  kein  Wasser,  sondern  mit  demselben  der  nicht 
in  Sehwefelwcinsäure  verwandelte  Alkohol  über;  die  Menge 
des  übergehenden  Wassers  vermehrt  sich  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur, wenn  die  Menge  des  zweiten  Hydrats  der  Schwefel- 
säure sich  vermehrt  hat.  Die  gemeinschaftliche  Verdächtigung 
von  Aether  und  von  Wasser  ist  daher  nicht  die  Folge  eines, 
sondern  zweier  chemischer  Processe,  die  neben  einander  ia  der 
kochenden  Mischung  thätig  sind.  Wenn  einmal  Aether  sich 
als  solcher  ausgeschieden  hat,  so  kann  er  bekanntlich  durch 
Behandlung  mit  Wasser  nicht  in  Alkohol  verwandelt  werden; 
nur  wenn  gleichzeitig  Aether  und  Wasser  im  Abscheidungs- 
momente  in  Berührung  kommen,  verbinden  sie  sich  zu  Al- 
kohol. .  .  -i  - 

.  Es« ist  eine  ziemlich  allgemein  verbreitete  Meinung,  dass 
die  Entweichung  des  Aethers  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol 
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und  Schwefelsäure  nur  durch  Kochen  des  Gemenges  und  erst 
bei  einer  bedeutenden  Temperatur  von  ungefähr  140°  C.  slalt- 
Onde.  '    '  4  1  / 

In  vielen  Lehrbuchern  der  Chemie  findet  man  die  Behaup- 
tong,  dass,  wenn  ein  Gemenge  von  Schwefelsaure  und  Alkohol 
bei  einer  Temperatur  erhitzt  wird,  bei  welcher  es  nicht  kocht, 
man  keinen  Aether,  sondern  nur  wasserhaltigen  Alkohol  erhalte. 
Diese  Behauptung  würde,  wäre  sie  richtig,  ein  wichtiger  Ein- 
wand gegen  die  aufgestellte  Hypothese  sein ;  sie  beruht  indessen 
auf  einem  lrrthume.  Man  erhält  Aether  aus  einem  Gemenge  von 
Schwefclsäurehydrat  und  wasserfreiem  Alkohol,  wenn  man  das- 
selbe in  einem  Wasserbade ,  selbst  bei  einer  Temperatur ,  die 
nicht  bis  zur  Siedehitze  des  Wassers  zu  gehon  braucht,  dcstil- 
lirt  Es  ist  selbst  nicht  einmal  nöthig,  wasserfreien  Alkohol  zu 
nehmen,  sondern  auch  wasserhaltigen  kann  man  anwenden,  um 
Aether  bei  den  angeführten  Temperaturen  aus  dem  Gemenge 
zu  erhalten.  »  ,  , 

Am  wenigsten  genügend  lässt  sieh  nach  der  angeführten 
Theorie  die  Thatsache  erklären,  dass ,  wenn  das  Wasser  als 
Base  gegen  das  Aethyloxyd  auOrilt  und  dasselbe  aus  seinen 
Verbindungen  ausscheidet,  diese  Ausscheidung  durch  stärkere 
Basen  nicht  noch  vollkommener  fcewirW  wird.  Aber  die  Auflösungen 
der  Salze  der  Schwefel weinsüurc  mit  Kali  und  Natron  können  mit 
überschüssigem  Kali  behandelt  werden ,  ohne  dass  dieses  das 
Aethyloxyd  abscheidet.  Es  scheint  indessen  ein  Unterschied 
zwischen  der  Doppelvcrbindung  von  Schwefelsäure-Hydrat  mit 
schwefelsaurem  Aethyloxyd  und  den  übrigen  schwefel Weinsäu- 
ren Salzen  .stattzufinden,  indem  er^tere  weit  leichter  als  letztere 
zersetzt  wird.    ,  ,. '  .       ,  .  - 

K  •         «:  *       »t.\  fi ..  ♦* '    \  ♦      :  • 

;«         •».    ir»?  . .  :r  ■  .  T*         •  t 

.  .  .i 
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- 

lieber  die  Eigenschaften  des  fein  %ertheilten 
Platins  und  die  Erscheinungen  der 
Aetherbildung. 

VOQ 

KU  HL  MANN. 

(Bericht  des  Hrn.  Velou%e  aus  den  Comptes  wndus  Jt839, 
T.  JA,  pag.  496  und  *) 

Der  sonderbaren  Eigenschaft,  die  Döb  er  ein  er  an  dem 
zertheilten  Platin  erkannt  hat,  nämlich  ein  Gemenge  von  Sauerstoff 
nnd  Wasserstoff  zu  entzünden,  folgten  bald  mehrere  andere  be- 
merken« wer(he  Resultate,  von  welchen  wir  nur  die  Umwand- 
lung von  Alkohol  in  Essig,  von  Holzgeist  In  Ameisensäure  um! 
die  Bildung  von  Ammoniak  durch  die  Berührung  des  Stickstoff- 
oxyds mit  Wasserstoff  anzuführen  uns  beschränken  wollen.  — 
Gleichwohl  ist  seit  einigen  Jahren  noch  keine  neue  bemerken»- 
werthe  Eigenschaft  dieses  Körpers  bekannt  geworden,  die  Um- 
wandlung der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure  durch  Sauer- 
stoff, unter  dem  Einflüsse  des  Platinschwammes,  ausgenommen. 
Herr  Kühl  mann  bat  die  Aufmerksamkeit  auf  eine  Frage  wie- 
der bingeleket ,  die  ihm  allzusehr  vernachlässigt  schien.  Wir 
werden  die  wichtigsten  Resultate,  zu  welchen  er  gelangt  ist, 
auseinandersetzen. 

Nicht  allein  das  Stickstoffoxyd  bringt,  was  bekannt  war, 
ohne  dass  Herr  Kühl  mann  davon  wusste,  mit  Wasserstoff 
Ammoniak  und  Wasser  hervor,  sondern  die  4  andern  Verbin« 
düngen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff  thun  dasselbe. 

Noch  mehr  (die  Sache  ist  merkwürdig  durch  die  Ausdeh- 
nung, welche  ihr  Herr  Kuhlmann  zu  geben  gewusst  hat), 
alle  Verbindungen  des  Stickstoffs  werden  in  Ammoniak  umge- 
wandelt durch  reines  oder  gekohltes  Wasserstoffgas.  —  Bei 
der  Anwendung  des  Kohlenwasserstoffs  bildet  sich  ausser  Am- 
moniak noch  Blausäure. 

Man  weiss,  dass  es  oft  unmöglich  ist,  Wasserstoff  direct 
mit  mehreren  einfachen,  nicht  metallischen  Körpern  zu  verbin- 
den, wenn  auf  diese  im  freien  Zustande  gewirkt  wird.  Das 
zertbeilte  Platin  bringt  hier  hervor,  was  Hitze,  Elektricität, 

*)   Vergl.  Journ.  Bd.  XVI,  480. 
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Druck,  was  Auflösungsmhtel  und  alle  den  chemischen  Process 
gewöhnlich  anregenden  Kräfte  zu  tbtiu  nicht  im  Stauda  sind.— 
Wirklich  verbinden  sioh,  den  Slietkstoff  ausgenommen,  alle  gas- 
förmigen oder  verdunstungsfähigen  Metalloide,  unter  dem  Ein- 
flüsse des  zertheilten  Platins,  mit  dem  Wasserstoff;  man  darf 
hiervon  selbst  das  Cyan  nicht  ausnehmen. 

Wir  haben  gesagt,  dass  alle  Stickstoflverbinduegen  dirch 
i  Uebcraehuss  von  Wasserstoff  in  Ammoniak  verwan- 
delt werden;  sie  werden  Salpetersäure  oder  salpetrige  Saure 
durch  Ueberschuss  des  Sauerstoffs,  was  eis  merkwürdiges  Re- 
sultat ist.  Man  kann  so  also  willkürlich  Ammoniak  mit  Sal- 
petersäure und  umgekehrt  Salpetersäure  mit  Ammoniak  darstellen. 

Herr  Kühl  mann  glaubt,  dass  die  Chemie  in  einer  viel- 
leicht nur  wenig  entfernten  Zukunft  die  Eigentümlichkeit  des 
zertheilten  Platins  zur  leichten  Darstellung  von  dreien  in  der 
Industrie  viel  gebrauchten  Verbindungen  benutzen  werde,  näm- 
lich des  Ammoniaks,  der  Salpeter-  und  Blausaure,  oder  vielmehr 
des  Cyaiieitenkaiiums.  Dieser  Chemiker,  welcher  in  dem  De- 
partement du  Nord  mehrere  grosse  Fabriken  eingerichtet  hat 
und  der  zu  Lille  seit  15  Jahren  mit  dem  besten  Erfolge  iralus^ 
trielle  Chemie  lehrt,  ist  mehr  als  jeder  Andere  in  der  Stellung, 
Plane  auszuführen,  für  die  er  ausserdem  noch  so  voU  Eifer 
ist.  Wir  wollen  über  die  Zukunft  nicht  im  Voraus  urtheiien, 
dennoch  aber  bemerken,  dass  man  in  vielen  Fällen  Producta 
verloren  gehen  lässt,  für  deren  Abflusswege  man  oft  noch 
grosse  Kosten  verwendet,  wie  Stickstoffoxyd  und  die  rothen 
Dampfe  bei  der  Fabricatioo  der  Oxal-  und  Schwefelsaure,  und 
dass  Herr  Kühl  mann  mit  solchen  Producten  besonders  ope- 
rirt,  die  bis  jetzt  noch  ohne  Anwendung  sind. 

Jeder  Tag  vermindert  die  Anzahl  der  Residuen  in  den 
Fabriken;  überall  versucht  man,  sio  zu  benutzen,  sie  in  ihren 
primitiven  Zustand  wieder  überzuführen  oder  wenigstens  in 
einen  solchen,  der,  mag  er  sein,  welcher  nur  immer  möglich 
ist,  ihren  fernem  «Gebrauch  möglich  macht.  Und  ist  es  nicht 
(man  verzeihe  diese  Abschweifung)  ein  der  lebhaftesten  Sorgfalt 
der  Chemiker  und  Manufacturisten  würdiger  Gegenstand,  zu 
sehen,  dass  für  mehr  als  100  Millionen  Francs  Schwefelsaure, 
nachdem  sie  bei  der  Darstellung  der  Soda  gedient  hat,  in  Eu- 
ropa alljährlich  verloren  geht  ? 

4* 
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Alle  in  der  Absiebt,  solchen  Sachzustand  zu  andern,  ver- 
Bocbten  Bemühungen  geben  ein  gutes  Beispiel  nnd  verdienen 
ermothigt  zu  werden.  Der  zweite  Theil  des  Memoires  des 
Herrn  Kohl  mann  ist  ganz  verschieden  von  dem  ersten;  er 
handelt  über  die  so  interessante  Geschichte  des  Alkohols  und 
der  Phänomene  der  Aetherbildung. 

In  einer  schon  entfernten  Zeit  versuchte  man  die  Anwen- 
dung der  Chloröre  zur  Aetherbildung  mit  Erfolg.  Macquer 
sagt  in  seinem  Dictionnaire  de  Chimie  (roL  II,  pag.  92,  2. 
edition  de  177  &) ,  dass  Zinnchlorid  mit  Alkohol  Hydrochlor- 
ather  hervorbringt.  Thenard  hat  in  den  Memoires  de  la  *o- 
eiete  d'Arcueil  CP-ii7>  T-  *0  gezriftj  dass  die  meisten  der  Chlo- 
rure  fähig  sind,  auf  Alkohol  einzuwirken  und  ihn  in  Hydro- 
chloräther  umzuwandeln.  In  der  neuesten  Zeit  hat  Masson, 
indem  er  die  Wirkung  des  Zinkchlorurs  auf  Alkohol  einer  neuen 
Prüfung  unterwarf,  gezeigt,  dass  hieraus  sich  nicht  Hydröchlor- 
Sthcr,  wie  Bor  me s  geglaubt,  sondern  Schwefeläther  bildete. 

Fluorbor  und  Ffuorsilicium  sind  ebenfalls  als  fähig,  Alkohol 
in  Schwefeläther  zu  verwandeln }  bezeichnet  worden.  Gleich- 
wohl sind,  die  Säuren  ausgenommen,  deren  Wirkung  auf  den 
Alkohol  mit  vieler  Sorgfalt  studirt  worden  ist,  alle  andern  Ar- 
ten der  Aetherbildung  von  den  Chemikern  vernachlässigt  wor- 
den. Herr  Kuhlmann  hat  diese  Lücke  auszufüllen  gesucht 
und  seine  Bemühungen  sind  mit  dem  grössten  Erfolge  gekrönt 
worden.  Die  Arbeit,  welche  er  der  Akademie  vorgelegt  hat, 
ist  voll  von  wichtigen  Thatsachen  und  neuen  Beobachtungen, 
welche  seinen  Namen  der  Geschichte  des  Alkohols  lange  ver- 
binden werden. 

Wir  werden  kurz  die  hauptsächlichsten  der  von  diesem 
geschickten  Chemiker  beobachteten  Thatsachen  zusammenstellen  : 

Das  wasserfreie  Zinnchlorid  verbindet  sich  mit  Alkohol  in  meh- 
reren Verhältnissen.  Die  daraus  hervorgehenden  Verbindungen  sind 
glänzend,  farblos,  leicht  krystallisirbar.  Das  Wasser  zersetzt 
sie  schnell  und  trennt  den  Alkohol  und  das  Zinnchlorid,  wel- 
che es  beide  auflöst.  Es  verhält  sich  wenigstens  diese  Auflö- 
sung als  eine  Mischung  der  beiden  vorhergehenden  Substanzen. 


*)   Von  einigen  anderen  Substanzen  ist  diess  gleichfalls  von  mir 
nachgewiesen  worden.  B.  F.  Md. 
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Die  Verbindung  des  Zinncblorids  mit  absolutem  Alkohol  findet 
plötzlich  und  unter  grosser  Wärmeentwiokclung  statt.  Sie  wird 
mit  derselben  Leichtigkeit  bei  elastisch  und  bei  tropfbar  flüssi- 
gem Zustande  dieser  Körper  bewirkt.  Die  Wirkung  der  Wärme 
auf  das  alkoholische  Zinnchlorid  ist  mit  einer  genauen  Sorgfalt 
von  Herrn  Kühl  mann  studirt  worden,  und  in  der  That  bietet 
hier  gerade  diese  Verbindung  das  grösste  Interesse  dar.  Eine 
Mischung  von  einem  Uebcrschusse  an  absolutem  Alkohol  und 
Zinnchlorid  giebt  bei  einer  1400  Dahen  Temperatur  eine  be- 
trächtliche Menge  Schwefeläther.  Herrscht  im  Gegentheil  in 
der  Mischung  das  Zinnchlorid  vor,  so  erscheinen  andere  Pro- 
dukte, nämlich  Hydrochloräther,  Ölbildendes  Gas  und  süsses 
Weinöl.  Aebnliche  Resultate  finden  sich  beim  Alkohol  abs.  mit 
wasserfreien  Eisen-  und  Antimonchloriden.  Die  Aetherbildung 
gebt  also  noch  bei  ungefähr  140°  vor  sich ,  wenn  man  mit  ei- 
nem Uebcrschusse  an  Alkohol  operirt,  und  in  diesem  Falle  er- 
hält man  immer  Schwefelätber.  —  Die  Aetherbildung  durch 
Eisenchlorid  ist  merkwürdig  rein ;  der  Aetber ,  welcher  sich 
schon  bei  ungefähr  130°  bildet,  nimmt  nicht  merklich  Wasser 
mit,  und  man  sieht  mit  ihm  weder  ölhildendes  Gas  noch  süsses 
Weinöl  erscheinen.  Jenes  Salsa  ist  von  allen  bekannten  Körpern 
vielleicht  dasjenige,  welches  den  reinsten  Aetber  und  mit  der 
grössten  Leichtigkeit  giebt.  Der  Versuch  y  der  sehr  schön  ist, 
erfordert  kaum  einige  Minuten,  und  man  kann  keinen  bessern 
wählen,  um  in  einem  Vortrage  die  Umwandlung  des  Alkohols 
in  Schwefeläther  au  zeigen.  —  Herr  Kuhlmann  hat  in  den 
3  Chlorüren,  von  denen  eben  die  Rede  war,  noch  eine  andere 
gemeinsame  Eigenschaft,  nämlich  sich  direct  mit  Schwefelätber 
zu  verbinden,  entdeckt.  —  Arsenikchlorür  hat  ihm  durch  seine 
Berührung  mit  Alkohol  keinen  Aetber  gegeben.  Aluminium- 
chlorür  brachte  im  Anfange  der  Destillation  nur  einen  mit  we- 
nig Chlorür  gemischten  Alkohol  hervor,  aber  bei  einer  Tempe-  _ 
ralur  von  180  —  200«  entwickelte]  sich  eine  ziemlich  grosse 
Quantität  Hydrochloräther. —  Die  gasförmigen  Fluorkiesel-  und 
Fiuorborsäuren  werden  in  beträchtlicher  Quantität  von  dem 
Alkohol  abs.  absorbirt.  Die  daraus  hervorgehenden  Ver- 
bindungen werden  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  140°, 
welche  daraus  Schwefeln! her  abscheidet;  zersetzt.  Die  Aether- 
bildung ist  bei  weitem  echmoriger  «U  dem  erste«  dieser  beiden 
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Oase.  *)  Alle  diese  Chlor-  and  Flaorvcrbindangen  verbinden 
sich  übrigens  direct  mit  dem  Act  her,  wie  die  3  ersten  Körper, 
von  denen  wir  gesprochen  hnben.  Alle  diese  Aethervcrbindun- 
gen  sind  fluchtig  and  durch  Wasser  schnell  zersetzbar. 

Holzgeist,  dem  Alkohol  substiluirl ,  verhalt  sich  in  allen 
schon  abgehandelten  Reactionen  auf  analoge  Weise. 

Herr  Kuhlmann  hat  seine  Untersuchungen  nicht  auf  die 
Prüfung  der  Säuren  und  clektro-negativen  Chlorüre  beschrankt. 
Er  hat  gefunden,  dass  viele  andere  wasseranziehende  Körper 
mit  Alkohol,  8chwefeläther,  Holzgeist  and  Methylenhydrat  be- 
stimmte und  krystallisirbarc  Verbindungen  zu  bilden  ebenfalls 
im  Stande  sind.  Solcher  Art  sind  besonders  die  meislen  was- 
serfreien alkalischen  und  erdigen  Oxyde.  Die  Einwirkung  der 
Warme  auf  solche  Alkoholate  giebt  keine  Spur  von  Aether. 
Ihre  Zersetzung  geht  bei  meistens  sehr  hohen  Temperaturen  vor 
sich,  und  die  organische  Materie  scheint  sich  eben  so  zu  zer- 
stören, als  wenn  man  dieselbe  aHein  erhitzte. 

Alles  zusammengefasst,  ist  Herr  Kühl  mann  durch  seine 
Versuche  zu  folgenden  Schlüssen  geführt  worden : 

Alkohol  nnd  Aether  gehen  eine  grosse  Anzahl  von  Ver- 
bindungen ein,  in  welchen  sie  eine  dem  Wasser  in  den  Hydra- 
ten analoge  Rolle  zu  spielen  scheinen. 

Wenn  Alkohol  und  Aether  als  elektro-nc^atives  Element 
In  die  Verbindungen  eingehen ,  geben  diese,  durch  Hitze  zer- 
setzt, niemals  Aether. 

In  Gegenwart  starker  Säuren  nnd  einer  grossen  Anzahl 
von  Chlorüren,  welche  die  Rolle  der  Sauren  spielen,  bilden  Al- 
kohol und  Holzgeist  das  clcktro-positive  Element  der  Verbindun- 
gen, und  in  diesem  Falle  bildet  sich,  wenn  diese  Verbindungen 
mit  einem  Ueberschass  von  Alkohol  dargestellt  worden  sind, 
immer  Scbwefefälher  oder  Methylenfither,  und  zwar,  was  merk- 
würdig Ist,  bei  derselben  Temperatur,  welche  bei  der  Aether- 
bildang  durch  Schwefelsaure  beobachtet  worden  ist.  Es  scheint 
die  Temperatur  von  140  •  diejenige  zu  sein,  bei  welcher  die 
Harmonie  zwischen  den  den  Alkohol  zusammensetzenden  Ele- 
menten unter  dem  Einflösse  wasseranziehender  Körper  am  leich- 
testen gestört  wird.  **) 

•)  Vergl.  Journ.  Bd.  XIII,  499. 

•*)  Vergt.  hierüber:  Rose,  neue  Theorie  der  Aetherbüdung. 
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Es  ist  ebenso  sehr  merkwürdig,  dass,  auf  welche  Art  man 
immer  den  Aethcr  darstelle,  durch  wasserfreie  oder  wasserhal- 
tige Säuren,  durch  Chlor-  oder  Fluor  Verbindungen,,  dieselben 
Proportionen  Alkohol  immer  zu  demselben  Resultate  führen,  dasa 
man  z.  B.  einen  Ucberschuss  davon  haben  muss,  um  Schwe- 
feläther zu  erhalten,  während  Ueberschuss  des  elcktro-negativen 
Körpers,  Chlorür  oder  Säure,  nur  Kohlen  Wasserstoff  Verbindungen 
und  mehr  Hydrochloräther  hervorbringt,  wenn  man  mit  einem 
Chlorür  gearbeitet  hat. 

Wir  haben  die  i In u pt versuche  des  Herrn  K  u h  I  m a n  n  wie- 
derholt und  ihre  Genauigkeit  constatirt  Dieselben  sind  zahlreich 
und  wichtig  und  wir  halten  sie  geradezu  für  einen  Gewinn 
der  Wissenschaft.  Bs  fehlt  jener  Arbeit  zur  Vollständigkeit  nur 
die  Analyse  der  bestimmten  Verbindungen,  welche  er  entdeckt 
bat;  wir  wissen,  dass  er  sich  mit  denselben  beschäftigt. 

*  • 

#   #   #  & 

* 

QWL  pag.  571.) 

Ich  habe  gefunden,  dass  der  Schwcfelälhcr  es  nicht  aliein, 
ist,  der  in  Gegenwart  von  Säuren  und  wasserfreien  Chloriden 
die  Rolle  der  Base  spielen  könne;  dass  auch  Hydrochloräther 
und,  allem.  Anscheine  nach,  auch  noch  andere  Aetherarten  das- 
selbe im  Stande  sind.  Wasserfreie  Schwefelsäure  hat  eine  ganz, 
besondere  Wirkung  auf  Hydrochloräther;  die  saure  Verbindung, 
welche  man  erhält,  giebl,  mit  Wasser  in  Verbindung  gebracht, 
eine  ätherartige  Zusammensetzung,  welche  sich  durch  ihre  Ei- 
genschaften dem  Chlorkohlenoxydnther  nähert.  Die  saure  Flüs- 
sigkeit ,  nach  der  Trennung  von  dem  ätherartigen  Productc, 
giebt  mit  Baryt  Krystalle,  welche  ich  für  schwefelweinsaurcn 
Laryt  halten  zu  müssen  glaube. 

Ich  hatte  in  meiner  Arbeit  weniger  die  Darstellung  von 
Schwefeläther  durch  die  Einwirkung  von  Chloriden  auf  Alkohol 
zu  zeigen  die  Absicht,  da  diess  schon  von  mehreren  Chemikern 
geschehen  ist,  als  das  Studium  der  diesen  Process  begleitenden 
Umstände.  Ich  habe  mich  übrigens  davon  überzeugt,  dass  das 
ätherartige  Producf,  welches  ich  nach  meinen  ersten  Versuchen 
für  reinen  Schwefelälher  gehalten  hatte,  in  der  Mehrzahl  der 
Fälle  auch  Hydrochloräther  enthält. 
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Das  passendste  Verhaltniss,  freie  (nicht  mit  Chloriden 
bundene)  Aetherartcn  zu  bilden,  ist,  für  die  Darstellung  des 
Aethers  aus  Zinnchlorid,  das  von  2  Atomen  dieses  Körpers  zu 
3  Atomen  absolutem  Alkohol.  Wendet  man  2  Atome  Zinnchlo- 
rid und  1  Atom  Alkohol  au,  so  dcstillirt  wasserfreies  Chiörid 
vor  der  Aetherbildung  über,  und  es  bildet  sich  kein  Schwefel- 
Äther.  Wendet  man  im  Gegcntheil  2  Atome  Alkohol  auf  i  Af. 
Chlorid  an,  so  geht  ungefähr  %  des  Alkohols  vor  der  Aether- 
bildung  über. 

Was  Eisenchlorid  betrifft,  so  muss  man  2  Atome  Alkohol 
auf  1  Atom  Chlorid  anwenden;  wird  eine  grössere  Quantität 
Alkohol  genommen,  so  scheidet  sich  der  Ueberschuss  vor  der 
Aetherbildung  ab.  ~  "  ' 

Es  scheint  hieraus  hervorzugehen,  dass  die  Aetherbildung 
durch  Chloride  auf  der  Zersetzung  der  neutralen  oder  basischeu 
Salze  beruhe,  welche  durch  die  Wirkung  der  Hitze  in  den 
Zustand  saurer  Salze  übergehen,  und  dann  durch  ihre  Zerset- 
zung Producte,  von  den  im  Anfange  erhaltenen  verschieden, 
hervorbringen.  Die  Aetherbildung  würde  für  diese  Körper  dann 
einige  Analogie  mit  der  Umwandlung  der  ueutralen  schwefel- 
ünd  phosphorsauren  Ammoniaksalze  in  saure  durch  Hitze  dar- 
bieten. 

Diese  Art  scheint  sich  wesentlich  von  der  zu  unterschei- 
den, welche  den  Aether  aus  Schwefelsäure  und  Alkohol  ent- 
stehen lijsst,  indem  man  in  dem  letzteren  Falle  die  Production 
des  Aethers  als  das  Resultat  der  Zersetzung  einer  doppelt- 
schwefelsauren  Verbindung  ansieht. 

Man  hat  gezeigt,  dass  absoluter  Alkohol,  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  gesattigt,  bei  Einwirkung  von  Hitze  keinen  Aether 
gebe;  ich  habe  dieses  Resultat  vollkommen  richtig  gefunden. 
Aber  da  ich  mich  bei  den  Versuchen  mit  den  Chloriden  davon 
überzeugt  hatte ,  dass  ein  Ueberschuss  an  Alkohol  einen  mach- 
tigen Einfluss  auf  die  Aetherbildung  habe,  machte  ich  einige 
Versuche,  deren  hauptsachlichste  Resultate  hier  folgen: 

2  Atome  wasserfreier  Schwefelsaure  und  1  Atom  Alkohol 

ab»,  geben  keine  Spur  von  Aether, 
1  Atom  wasserfreier  Schwefelsaure  und  1  Atom  Alkohol  ha- 
ben  mir  an  Aether  den  4ten  Theil  des  Gewichts  des  AI- 
kohols  gegeben, 
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*  I*  "V  I        I  •  *  f 

4  Atome  wasserfreier  Schwefelsaure  und  8  Atome  Alkohol 
gaben  mir  44  Theile  Acther  für  100  des  angewandten 
Alkohols. 

Diese  Thatsachcn  verdienen,  wie  ich  glaube,  die  Aufmerksam- 
keit der  Chemiker.  Findet  die  Aethcrbildung  in  diesem  Falle  auch 
durch  die  Umwandlung  der  neutralen  Alkoholsalze  in  saure  statt,  oder 
muss  man,  um  sich  den  Bedingungen  der  gegenwartigen  Theorie 
zu  nähern,  annehmen,  dass  sich  die  doppeltschwefelsaure  Verbin- 
dung des  Alkohols,  um  eine  gewisse  Menge  Acther  zu  liefern, 
in  dem  Augenblicke  ihrer  Zersetzung  im  Zustande  eines  neu- 
tralen schwefelsauren  Salzes  befinden  müsse,  damit  die  durch  die 
Zersetzung  eines  Theils  des  Alkohols  frei  werdende  Säure  kein 
Hinderniss  bei  der  Bildung  des  Aethers  aus  den  übrigen  Thei- 
len  werden  und  deren  Umwandlung  in  ölige  Kohlenwasserstoff- 
Verbindungen  und  ölbildendes  Gas  herbeiführen  könne  ? 

Diese  letztere  Hypothese  scheint  mir  die  den  Thatsachen 
am  meisten  entsprechende  zu -sein;  denn  durch  die  Einwirkung 
der  Hitze  auf  die  von  1  Atom  wasserfreier  Schwefelsäure  und 
1  Atom  Alkohol  absol.  gebildete  Verbindung  geht  zuerst  bei 
der  Destillation  ein  wenig  Alkohol  über,  ungefähr  £  von  der 
Oesammtmenge. 


lieber  Bildung  der  Lampensäure, 

••„"'••'  •       » - ,  •  . 

'  '  Von 

(»•     .•*»;  :  »  i  ■  -.V.  ■  :  •  , 

„      R.  F.  MARCHAND. 

Die  Lampensäüre,  welche  nach  den  Versuchen  von  Stas 
und  Martens  (Journ.'  B.  XI  X. )  ein  Gemenge  von  Essigsäure, 
Ameisensäure  und  Aldehydsaure  ist,  Bestandtheile,  die  ihr 
gegenseitiges  Verhältniss  andern,  je  nach  der  Temperatur,  wel- 
che der  erzeugende  Platindraht  besitzt,  erhalt  man  sehr  leicht 
von  constanter  Mischung,  welche  man  nach  Willkühr  fast  ge- 
nau bestimmen  kann,  wenn  man  den  L  e i d e n f ro  st' sehen  Versuch 
mit  Alkohol  oder  Act  her  anstellt.  Lässt  man  auf  eine  glühen- 
de Platinschale  Alkohol  und  Aether  tiefen,  so  zeigt  sich  das 
Leiden  fro  s  tische  Phänomen  augenblicklich.  Die  Flüssigkeit  rollt 
auf  der  giahehden  Mctanaäche  bin  und  her,  ohne  stark  zuver- 
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dampfen,  indem  sie  die  bekannten  Figuren  bildet,  welche  u. 
A.  auch  Böttcher  beschrieben  hat.  Man  kann  die  Prodticte 
der  Verdampfung  leicht  auffangen,  wenn  man  eine  (ubolirte 
Retorte,  deren  Boden  abgesprengt  ist,  über  die  Schale  stützt. 
Die  Flüssigkeit  sammelt  sieh  in  dem  Halse  an  und  kann  auf* 
gefangen  werden.  Durch  den  Tubulus  giesst  man  von  Neuem 
Flüssigkeit  hinzu,  und  so  kann  man  sich  in  kurzer  Zeit  viel 
von  der  verdampften  Substanz  verschaffen.  Man  überzeugt  sieh  sehr 
leicht  bei  näherer  Untersuchung,  dass  diese  nicht  mehr  Alkohol 
ist,  sondern  alle  Eigenschaften  der  Lampensaure  besitzt.  Die 
Zusammensetzung  oder  vielmehr  die  Mischung  der  einzelnen 
ßestandt heile  der  Lampensäure  ist  verschieden,  je  nach  der 
Temperatur,  welche  die  Schale  besitzt,  und  zwar  eben  so,  wie 
sie  durch  die  Temperatur  des  Platindrahts  modifleirt  wird.  Um 
zu  sehen,  ob  die  Piatina  besonders  geeignet  sein  möchte,  diese 
Erscheinungen  hervorzurufen,  habe  ich  auch  gläserne,  porcella- 
nerne,  bla&ke  kupferne  und  eiserne  Schalen  angewendet, 
und  zwar  ganz  mit  demselben  Erfulge.  Dieselben  müssen  in- 
dessen polirt  sein  und  dürfen  keine  rauhe  Oberfläche  darbieten. 
In  diesem  Falle  kommt  der  L  ei  d  en  fr  ost'sche  Versuch  gar  nicht  zu 
'  Stande;  man  kann  ihn  gleichfalls  nicht  hervorbringen,  wenn  man 
auf  die  Platinschale   Giaspulver  oder  Sand  schüttet. 

Die  Temperatur,  welche  der  Alkohol  dabei  annimmt,  rich- 
tet sich  (wie  es  auch  bei  dem  Wasser  der  Fall  ist)  nach  der 
Ilitze  der  Schale  und  der  Grösse  des  Tropfens.  Beim  Was- 
ser fand  ich  sie  sehr  genau  bei  82°  C.  beginnend  und  bis  auf 
95°,  endlich  100°  steigend.  Ist  diese  Temperatur  erreicht,  se 
endet  der  Versuch  durch  Sieden  des  Wassers.  Beim  Alkohol 
finden  ähnliche  Erscheinungen  fithü.  Man  bat  zueilt  «eine  Tem- 
peratur von  60°,  welche  endlich  bis  auf  den  Siedepunct,  der  Flüs- 
sigkeit steigt.  Ist  diess  geschehen,  so  entzündet  sich  meist  der 
Alkokol.  Ehe  die  Entzündung  eintritt,  nimmt  man  leichte  blaue 
Flammen  wahr,  welche  Döber  einer  bei  der  Verdampfung  des 
auf  heisse  Platten  getropften  Aethers  bemerkt  hat.  Diesen  Ver- 
such habe  ich  gleichfalls  wiederholt  und,  wie  zu  erwarten, 
auch  die  Bildung  der  Lam|>ensäure  dabei  bemerkt,. 

Ich  muss  mich  gepjn  einen  Verdacht  *erwaj»ren,  welcher 
gegen  mich  durch  diese  Versuche  erwveckt^  werkten  könnte; 
nämlich  den }  dass  ich  den  Leid  c  n  fr  o  s  (sYhen  Versuch  dQXCh  ei- 


Digitized  by  Google 


Low  ig,  üb.  einige  Produclc  aus  dem  Hülftgeistc.  59 

ne  Zersetzung  der  angewendeten  Flüssigkeit  erklären  wollte. 
Diese  Erklärung  ist  bekanntlich  versnobt  worden,  and  nament- 
lich deshalb,  weil  bei  Anwendung  der  Schwefelsaure  die  aus- 
gegossenen Dämpfe  nicht  zum  Husten  reizten.  Die  Mengeder 
verdampfenden  Flüssigkeit  ist  indessen  so  ungemein  gering,  dass 
darin  'viel  eher  aisin  der  Zerlegung  der  Substanz  der  Grund  gesucht 
werden  rouss.  Ich  habe  den  Versuch  zum  UebcrHusse an  gestellt, 
die  verdampfenden  Sauron  zu  prüfen,  indem  ich  Baumwolle,  dio 
mit  Aramoniakflüssigkeit  befeuchtet  war,  darüber  hing.  Ich 
konnte  nachher  keine  andere  Säure  als  Schwefelsäure  darin 
entdecken.  Buff's  Reputsionserklnrung'fPo^efitf.  Ann.  XXJ, 
p.  591)  ist  so  vollständig,  dass  mnn  keine  andere  suchen  darf. 
Die  Bildung  der  Lampensäurc  beruht  nur  darauf,  dass  der  un- 
tersetzte Dampf  des  Alkohols  über  die  glühende  Met  all  fläche 
hinstreicht  und  dort,  in  einer  gewissen  Entfernung  von  dersel- 
ben, oxydirt  wird,  wie  es  auch  bei  dem  Platindraht  stattfin- 
det. Würde  in  beiden  Fallen  der  Dampf  mit  der  Metallfläche 
in  unmittelbarer  Berührungscin,  so  würde  er  sich  wirklich  ent- 
zünden. Beide  Versuche  sind  also  eine  Unterstützung  für 
Buff's  Erklärung. 


VIII. 

lieber  einige  Producte  aus  dem  Ilolzgeiste. 

Von  , 

LOEWIG. 
(Aus  einem  Schreiben  an  Marchand.) 

Wird  essigsaurer  Holz/Uher  (C4  Hö  03  +  C2  H6  0) 
mit  fein  geriebenem  Kalihydrat  zusammengebracht,  so  wird  er 
augenblicklich  zersetzt.  Es  scheidet  sich  ein  blendend  weisses 
Salz  aus,  während  Ilolzgeist  gebildet  wird.  Das  Salz,  welches 
sich  ausscheidet,  ist  ein  Doppelsalz  von  6  At.  essigsaurem  Kali 
und  1  At.  essigsaurem  Holzäther.  Der  Xylit  (  L  i  e  b  i  g 1  s  Holz- 
geisf)  in  seinem  reinsten  Zustande,  d.  h.  vollständig  von  jeder 
Spur  Holzgeist  befreit,  ist  eine  Verbindung  von  2  At.  Holz- 
ätber  und  1  At.  unteraeetyliger  Säure  =2  (C2  He  O  )  +  2(C4H6  03.) 
Die  nnteracetylige  Säure  enthält  auf  *  At.  Acetyl 
8  At.  Baderstoff  und  sättigt  2  At.  Basis.  Wird  der  Xylit  mit 
Kalihydrat  behandelt,  so  scheidet  sich  gleichfalls  ein  blendend 
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weisses  Salz  aas,  bestehend  aus  3At.  unteracetyligsaurcra  Kali 
-f-  1  At.  untcracefyitgsaurcm  lloizäther  (Xylit),  wahrend 
Holzgeigt  gebildet  wird.  Bleibt  das  Kaliliydrat  längere  Zeit  mit 
dein  Xylit  in  Berührung,  so  löst  sich  das  anfangs  gebildete 
unteracetyligsaure'  Kali  wieder  auf,  und  beim  Vermischen  mit 
Wasser  scheidet  sich  ein  dunkelbraunes  Oel  ab,  welches  aus  4 
eigentümlichen  Verbindungen  besteht.  Das  unteracety ligsaure 
Kali  entzieht  nämlich  einem  Theil  der  unteracetyligen  Saure  des 
Xyüts  Sauerstoff  und  geht  in  essigsaures  Kali  über.  Die  re- 
ducirte  unteracctyligc  Sfiure  bleibt  mit  dem  Holzather  verbunden. 
Zuerst  entsteht  Acetyloxyd- Holzather  =  C,  Hö  0  +  C4  H60. 
Diese  Verbindung  haben  Weide  manu  und  Schweitzer 
Mesit  genannt.    3  At.  Xylit  Cj,6  H73  0J5 

1  At.  uuteracetyligs.  Kali  C8  D13  03  +  2  KO 

C43"84  OlQ  +  2  KoT  ( 
6  At.  Mcsit        C36  H73  üla 
2  At. essigs.  Kali  C8   HI2  Oö  +  2  KO 

•  * 

C„  "8*  Ö,8  +  2  KO. 
Spater  wird  auch  dem  Mesit  Sauerstoff  entzogen,  welcher 
ebenralls  zur  Bildung  von  Essigsaure  angewendet  wird,  und 

der  Mesit  geht  dann  in  Xylitnaphtha  über  =C3Hö0  +C4B00%. 

« 

5  At.  Mesit  C30  H60  010 

1  —  Kali  +  KO 

C30  »oo  010  +  KO 

bilden : 

4  At.  Xylitnaphtha  C24  H48  Oö 
1  At.  lloizäther        Ca    H«  II 

1  At.  essigsaures  Kali  C«    IL,    0.,  +  KO 

t  

^80  HiO  ^lO"^  K0 

Wird  Xylitoaphtbamit  Kalihydrat  behandelt,  so  scheidet  sich 
sogleich  K  0  +  C4  Hö  0%  aus,  wahrend  Holzgeist  entsteht. 
Wird  das  Kalisalz  in  Wasser  gelöst,  so  enthält  das  Wasser 
Katibydrat,  wahrend  ein  Harz  ==  C4  H6  0%  sieb  abschei- 
det. Dieses  Harz  ist  das  Aldehydharz  von  Liebig.  Wir  haben 
es  Xytit-Har*  genannt.  Wird  jedoch  die  Verbindung 
KO  +C4     0y.4  mit  der  atmosphärischen  Luft  in  Berührung  ge- 
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lassen,  so  geht  sie  völls'ftndig  In  essigsaures  Kali  über.  Das 
Xylit- Harz  ist  demnach  eine  polymere  Verbindong  von  Acetyl- 
oxydul.  Wirkt  hingegen  das  Kalihydrat  l&ngere  Zeit  auf  die 
Xylitn&phtha  ein,  so  entsteht  Xylit-^el,  flolzathcr-  Kali  und 
flolzgeist.  6  At.  Xylifnar/htha  -f-  3  At.  Kalibydrat  = 

C36  H72  09  +Hc03  +  3KO=: 
C36  II78  012  +  3  KO 
verlieren  1  At.  Sauerstoff  und 

bilden  2  At.  Xylit-Oel  =  C24  H36  02  +  3  At.  Holzäther- 
Kali  C6  H18  03  -f-  3  KO  -f-  2  At.  Holzgeist  C6  H24  06=r 
C3ß  H78  Ol£  +  3  KO.  Der  Sauerstoff  wird  zur  Bildung 
der  Essigsäure  verw  endet.  Wird  reines  Xylit-Oel  mit  Kalihydrat 
behandelt,  so  entsteht  etwas  Essigsäure  und  ein  llarz 
:=  4  (C4  H6)  +  O. 

Bei  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Xylit  werden  ganz  diesel- 
ben Producte  gebildet.  Im  Anfange  entsteht  unteracety ligsau- 
res Kali^  Mesit  und  Üolzäthcr-Kali.  Das  Kalium  entzieht  einem 
Atom  unteracetyligcr  Säure  2  At.  Sauerstoff.  Dadurch  ent- 
steht Essigsäure,  welche  mit  dem  Hol /.ü (her  Mesit  bildet.  Ein 
Af.  Kall  verbindet  sich  mit  unteracetyligcr  S&ure  uud  das  an- 
dere Atom>ft  Holzather. 

'     6%  At.  Xylit  C30  11,0  Ola  5 
2  Kalium  2  K 

•  ■                                                      *  * 
•  '  «  .  

C30  H60  0125  Ka 

bilden 

4  At.  Mesit     C24  ll48  08 
y2unteracety  lig- 
saures Kali    C4  H6  OaÄ  K 
.  1  Ilolzäther-Kali  C2  1IÖ  02  K 

•  *  * 

—  1 

C3oUoo  °12  5Ka- 

Dauert  die  Einwirkung  des  Kaliums  langer,  so  entzieht  das 
Kalium  dem  zuerst  gebildeten  Mesit  Sauerstoff  und  es  entsteht 
Xylitnaphta  und  diese  geht  dann  in  Xylit-Harz  und  Xylit-Oel 
über.  Die  Untersuchungen,  weicheich  vor  einigen  Jahren  über 
die  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Uolzgeist  bekannt  gemacht 
habe,  beziehen  sich  nicht  auf  diesen,  sondern  auf  Xylit,  den  ich 
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damals  für  Holzgeist  hielt.  Ich  beding  damals  den  Felder, 
keine  Analyse  damit  anzustellen.  x 

Die  Oele,  die  ich  beschrieben  habe,  Bind  Xylitnaphta  und 
Xylit-Oel.  Reiner  Hol/gebt  entwickelt,  mit  Kalium  in  Berührung 
gebracht,  augenblicklich  Wasserstoffgas  wie  Weingeist  unter 
Bildung  vnn  Hol  zat  her- Kali.  Alle?,  was  ich  in  meiner  „orga- 
nischen Chemie"  über  die  Einwirkung  des  Kalium»  auf  Holz- 
geißt  gesagt  habe,  bezieht  sich  auf  Xylit.  Um  diese  Verhalt-? 
risse  io's  Reme  zu  bringen,  waren  über  100  Analysen  nöthig. 
Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäurebydrat  in  der  Kälte  auf 
Xylit  finden  ganz  ähnliche  Erscheinungen  statt.  Es  entsteht 
Holzäther-Scbwefelsäure.  Die  unteracelylige  Saure,  welche  sich 
abscheidet,  zerfallt  in  Xylit- Harz  und  in  Essigsaure.  Nebenbei 
entsteht  jedoch  noch  Mesit,  Xylitnaphtha  u.  s.  w.  Bringt  man 
Essigalher  (Acetyloxyd)  mit  Kalium  zusammen,  so  entsteht 
augenblicklich  unteracetyligsaures  Kali  und  Holzather- Kali.  Wir<| 
die  Mischung  in  Wasser  gelöst,  so  entweicht  Weingeist.  Wird 
das  unteracetyligsaure  Kali  unter  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  Glocke 
gebracht,  so  steigt  das  Quecksilber  augenblicklich  in  die  Höhe 
und  man  hat  essigsaures  Kali.  Diese  Versuche  beweisen,  das»; 
organische  Sauren  ebenso  reducirt  werden  können  wie  die  un- 
organischen,  sie  führen  deshalb  die  organische  Ch  mie  der 
unorganischen  einen  guten  Schritt  naher  und  widerlegen  zu- 
gleich die  Hypothese  der  Wasserstoffsauren.  Auch  habe  ich 
die  Bildung  des  Kohlensäurc-Acthers  aus  Kleeäther  ins 
Reine  gcbracU.  2  At.  Kleeäther  -f-  1  At.  Kalium  bilden  1 
At.  Kohlensäure- Aether  +  1  At.  Aetherttnd  3At.  Kohlenoxyd. 


ix.  .       '  , 

lieber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 

auf  das  Mercaptau. 

Von  . . • 

LOKWIG. 

(Aus  einem  Schreiben  an  Marchandjf  j 

Zürich,  den  27.  Nov,  183$,  .. 
—    —    —    Bei  der  ersten  Einwirkung  der  Schwefel* 
säure  auf  das  Mercaplan  entsteht  eine  rot  he  Flüssigkeit;  dies* 
ist  eine  Verbindung  von  Mercapfan  mit  Slickstoffoxyd  und  kann 
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aoch  dfrect  erhalfen  werden.    Dann  bildet  sich  schwefltgsaorcs 
Schwefeläthyl.    C4  H10  8  +  SOa  =  '  - 

Berechnet.  u'  Gefunden. 

i.  2. 
C4  t=  31,54  C  30,99  31,43 

H|0=    6,43  H     6,44  6,70 

Oa  =  20,58  .  O  21,05  20,35 

Sa  =  41,45  S  41,58  41,52. 

Dieser  A edier  ist  öli«f,  besitzt  einen  höchst  unangenehmen  Ge- 
ruch and  siedet  bei  140<\  Bei  weilerer  Behandlung  des  sohwef- 

ff  «9  • 

ligsauren  Schwefelätbyls  mit  Salpetersäure  wird  nichts  weifer 
als  Sulfäthylschwefelsäure  gebildet.  Ich  habe  eine  grosse  Reihe 
Von  Salzen  der  letzteren  Säare  analysirt  und  meine  schon  fröher 
angegebene  Formel  bestätigt  gefunden.    Aas  C4  H10  S  +  SOa 

wird  »Iso  C4  H10jJ  +  S03.  joggend.  Ann.  B.47.  p.156). 

Wird  das  schwefiigsaure  SchwefeWthyr  mit  Kalilange  gekocht, 
so  zerfällt  es  in  Zweifach-Schwefcläthyl,  Weingeist  und  eine 
neue  Säure  =  C4  H10  S4  06  =  C4  H10  Sa  +  2  8  03  oder  in 
eine  Verbindung  von  Doppclt-Sclnvefeläthyl  mit  2  At  Schwe- 
felsäure. Diese  Säure  sättigt  2  Atome  Basis,  während  die  Sttlf- 
äthy! schwefelsaure  nur  1  At.  sättigt. 

7  At.  schwefligsaures  Schwefeläthyl  Cay  II70  S14  Ol4 
zerfallen  Iii 

2  At.  der  neuen  Säure  ?  H20  S8  Oia 

3  At.  Zweifach-£chwefeläthyl  Qi%  IIg0  Sö 
2  At.  Aether  (mit  dem  Wasser  Alko- 
hol bildend)             ,    .;.  j.  €9  P8q  03 

Ausser  diesen  Verbindungen  habe  ich  mit  Weidemann 
noch  (Ca  H4)  S ;  (C3  H4)  Sa  und  (C3  H4)  S5  dargestellt  and 
analysirt.  Das  Fünffach- Schwefelätherin  wird  erhalten,  wenn 
Fünffach-Schwefelkaliura  und  Cblorätherin  in  Weingeist  gelöst 
werden.  Bei  Anwendung  von  Dreifach-Schwefelkalium  entsteht 
dieselbe  Verbindung;  zugleich  aber  wird  noch  ein  Doppelsalz 
gebildet,  bestehend  aus  (Ca  H4)  S  +  KS.  Diese  Verbindung 
liefert  bei  der  Zersetzung  mit  einer  Säure  (C2  H4">  S  +  SHa, 
d.  b.  Aetherinmercaptan.  Zwei  At.  Dreifach-Schwefelkalium 
zerfallen  also  in  KS  +  KS5. 

KSa  giebt  Fünffach-Schwefelätherin  and  2  At.  KS  gc- 
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ben  mit  (C3  Il4)  Cl3,  (C,  U4)  S  4.  KS  and  K C!3.  Dieselbe 
Verbindung  wird  erhalten,  wenn  Einfach-Schwcfelkalium.  und 
Chloratheria  in  Weingeist  mit  einander  in  Berührung  kommen. 


lieber  Pectin  und  pectische  Säure. 

Herr  Poumarede  (heilt  der  Akademie  (Compt.  rend.  IX, 
p.660)  mit,  dasa  er  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  che- 
mische Zusammensetzung  des  vegetabilischen  Gewebes  zu  dem 
Schlüsse  gelangt  sei,  dass  die  bis  jetzt  unter  dem  Xamen  Pectin 
bekannte  Substanz,  ein  organisirtes Gewebe  sei;  dass  das  Zell- 
gewebe der  Früchte,  Wurzeln,  Stengel,  Rinden  nichts  Anderes 
Bis  Pectin  sei,  dass  die  pectische  Säure  in  den  Pilauzen  nicht 
fertig  gebildet  sei,  sondern  durch  die  Einwirkung  fremder  Rea- 
genzien entstehe,  dass  endlich  der  Farbestoff  dieser  Substanz 
völlig  fremd  sei. 


_ » 


1  * 

1  • .      1  • 


i : 


XL  5 
Farben  der  Allen. 


.  j. 


Herr  Texier  hat  Farben  untersucht,  welche  er  von  in 
Athen  ausgegrabenen  Gemälden  abgenommen  hat ,  und  gefun- 
den, dass  es  dieselben  sind,  welche  wir  heut  zu  Tage  auch 
anwenden.  Das  Blau  fand  er  bestehend  aus  kohlensaurem  Kup- 
feroxyd,  das  Roth  aus  Eisenoxyd,  das  Gelb  aus  Bleioxyd  und 
das  Schwarz  endlich  aus  Kohle.  (Compf  rend*  VII,  p.  HOOS) 

«f     a    *    *         •  f  •  •     •  •  • 


ixt 

1 


..'1 . 3   Ii  l,  }    4. '  , .    ,  . 


*  *  Mm 
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XII. 


•  * 


•»     ;    Vi'  . 


|4  ,.| 


lieber  die  Heduclion  des  chromsauren. , 

Bleioxydes. 


Von 


*  *  i 


R.  P.  MARCHAND. 

Durch  Ricbardson  ist  das  ehromsaure  Bleioxyd  bei  der1 
organischen  Analyse  öfter  statt  des  Kapferoxydes  angewendet 
worden.  In  manchen  Fällen  gewährt  dasselbe  entschiedenen 
Vorth  eil ,  besonders  bei  Substanzen,  welche  Chlor,  Jod  and 
vorzuglich  welche  Brom  oder  Schwefel  enthalten.  Krdmann 
und  ich,  wir  haben  es  öfter  in  diesen  Fallen  benutzt,  indem 
wir  uns  des  Hess'schen  Apparates  bedienten ,  nnd  dabei  die 
Bemerkung  gemacht,  dass  das  reducirte  chromsaure  Bleioxyd 
nachher  wieder  Sauerstoff  absorbire  und  nun  von  Neuem  an- 
gewendet werden  konnte.  Dieser  Umstand  veranlasste  mich, 
e  Versuche  über  die  Rcduction  dieses  Salzes  anzustellen. 
Das  chromsaore  Bleioxyd ,  welches  zu  diesen  Versuche» 
,  war  durch  Fällung  von  saipetersaurem  Bleioxyd  mit 
überschüssigem  sauren  chromsauren  Kall  und  sehr  sorgfäl- 
tiges Auswaschen  bereitet  worden.  Vor  dem  Versnobe  wurde 
das  Salz  erhitzt ,  so  dass  es  vollkommen  trocken  angewendet 
wurde.  Bei  dem  Erhitzen  nimmt  bekanntlich  das  Bleisalz  eine 
Farbe  an,  welche  sich  selbst  dem  Zinnoberroth 
;  nach  dem  Erkalten  verschwindet  sie  vöWg,  und 
das  Salz  sieht  dann  eben  so  orancregelb  aus  wie  vorher,  wenn 
es  nicht  Iris  zum  Schmelzen  gekommen  war.  Ist  dies»  gesche- 
hen, so  ist  es  eine  dankelbraune  Masse,  welche  ein  gelbbraunes 
Pulver  giebt.  Kühlt  man  das  schmelzende  Salz  sehr  schnell 
ab,  indem  man  kaltes  Wasser  darauf  giesst,  so  nimmt  es  eine 
rothe  Farbe  an,  welche  sich  nicht  weiter  verändert  und  noch 
im  Pulver  ähnlich  erscheint.  ,iw*4Ho# 


Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XIX.  «. 
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Manche  Personen  meinen,  dass  man  bei  der  organischen 
Analyse,  wenn  man  mit  chromsaurem  Bleioxyde  verbrennt,  eine 
sehr  starke  Hitze  anwenden  müsse,  um  die  Verbrennung  zu 
bewirken.  Diess  ist  ein  Irrthum,  indem  sowohl  Kohle  als  Was- 
serstoff das  chromsaure  Salz  sehr  leicht  reduciren;  will  man 
freilich  zuletzt  Sauerstoffgas  entwickeln,  so  muss  die  Tempe- 
ratur eine  sehr  hohe  sein,  weil  zu  diesem  Ende  das  Salz 
schmelzen  muss.  Dass  dieser  Umstand  indessen  notwendiger 
Weise  andere  Unbequemlichkeiten,  wenn  nicht  Fehler  herbei- 
fuhren muss,  sieht  man  sehr  leicht. 

Erhitzt  man  chromsaures  Bleioxyd  in  einem  Wasserstoff- 
strome, so  beginnt  bei  einer  nicht  sehr  hohen  Temperatur,  wel- 
che noch  lange  nicht  die  Glühhitze  erreicht  bat  ,  das  ßalz  zu 
erglühe«  ♦  w&hrend  eine  grosse  Menge  von  Wasser  gebildet 
Wtr4.  Die  gelbe  Farbe  de8  Salzes  verschwindet  dabei  gänz- 
lich und  geht  in  eine  schwarze  über,  wahrend  matt  darin 
kleine  Mctallkügelchen  zerstreut  findet,  welche  oft  so  klein  sind, 
dass  man  sie  mit  der  fjoupe  aufsuchen  muss.  .  j 

oib  iMM9  i  ßrm,  verloren  dabei  0,307  Grm.  oder  10,07  % 
Sauerstoff.  Dieser  Verlust  kann  durch  ein  anhaltenderes  und 
slack e#es  Erhitzen  gesteigert  werden.  *     r  .  * 

tfry.ttfl&  Grm-  verloren  in  einem  anderen  Versuche  0,224k  Grm, 
oder  11,8  %  Sauerstoff.  Bei  der  ersten  Keducfion  dieser  Probe 
wuüde  Temperatur  niedrig  gehalten,  dabei  verlor  sie  0,8015 
Grm.  oder  10,7.  Sodann  wurde  über  das  redueitte  Salz  Sauer*; 
stoff :«eteitf*i  wahrend  es  trtottl  wurde.  Schon  bei  einer  ge- 
litten Erwirkung  der  Wärme  verbrannte  die  Masse  mit  sehr 
lebhaftem  Glans©  und,  nahm  dabei  eine  braune  Faiibe,  wenige 
stens  theilwei.se ,  an,  welche  nach  dem  Erkalten  sehr  deutlich 
hervortrat.  Es  fand  dabei  eine  Gewichtszunahme  von  0,139 
Grm.  ^a^ecatoffi^ta4t,nWÄ!obe  von  der  angewandten  Masse  (1,91) 
%to%**H#*Ui/0*  hejperken  uty  das*  sich  bei  dieser  Oxy- 
daite<jragM*  ei"  Waaser  bildet,  obwohl  nur  immer 

cfcigft  JMÖHigrnmnMm.  Es  rührte  diese  davon  her,  dass  Wasser- 
stoff  in  den  Poren  deB  redueirten  Rückstandes  COttdcnfflrt  worden 
waf*  wicHihmt:  indessen  nur  eine  buchet  geringe  Menge  betragen 
konnte.  Duceh,  Glühen  in  einem  Kohlensäurestrome  irird  ee 
vollkommen  ausgetrieben. 

Die  oxydirte  Masse  1,839  Grm.,  welche  jetzt  also  erst 
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3,7  %  Sauerstoff  verloren  hatte;  war  de  wieder  im 
reducirt;  sie  verlor  dabei  0,152  Grro.  Dies«  sind  von  der  gao- 
zen  Menge  8  %.  Durch  Glühen  im  Sauerstoflgaso ,  welches 
dieselben  Erscheinungen  wie  vorher  veranlasste,  nahm  die  Masse 
0,128  Grm.  auf;  also  weniger  als  zuvor.  Eine  abermalige 
Reductien  bei  sehr  starker  Hitze  gab  jetzt  einen  gleichen  Ver- 
last von  0,128  Grm.,  während  indessen  eine  wiederholte  Oxy- 
dation nur  noch  eine  Gewichtszunahme  von  0,119  Grammen 
herbeiführte.  Diese  wurden  durch  Wasserstongas  wieder  aus- 
getrieben, ohne  dass  mehr  Sauerstoff  daraus  hätte  entfernt  wer« 
den  können. 

Betrachten  wir  diese  Versuche,  indem  wir  nur  die  End- 
runde derselben  in 's  Auge  fassen,  so  finden  wir,  dass,  wie 
gesagt,  1,91  Grm.  im  Ganzen  0,224  Grm.  ==  11,8%  verloren 
haben,  während  die  letzte  Oxydation  nur  0,119  Grm.  oder  6,2% 
(von  1,91)  hinzuführen  konnte.  In  dem  chromsauren  Blei-' 
oxyde  sind  enthalten  19,54  %  Sauerstoff,  gleich  vier  Atomen.' 

Cr  Pb.    Es  betragen,  davon  11,$%  also  2,4  Atome,  oder,  rast 
%  des  ganzen  Sauerstoffgehaltes.    Diese  würden  12,2  %  sein^ 
Die  Beduction,  wenn  sie  vollständig  ist,  findet  also  so  s^att, 
dass  alles  Bleioxyd  zu  metallischem  Blei,  alle  Chromsäure ..wj; 
Chromoxyd  reducirt  wird.  * 

2Cr  +  6  0  2Pb.  4-  20,  . 

•   .••  .  .'rao  tt  ro   :u  »uv-gur.  s       V  -gQ*'  1    V  4  •'       ' " "•»  f,°"' 

— ^  \z  j>    •■     ■  '  ' ■  t       '  '   -4  T1>h 

Bei  der  Oxydation  durch  Sauerstoffgas  wird  ungefähr  die 
Hälfte  des  verlorenen  Sauerstoffs  wieder  ersetzt,  und  zwar  um 
so  leiohter  geschieht  diess,  wenn  das  metallische  Blei  nicht  durch 
zv  starke  flitze  zusammengeschmolzen  ist  und  sieh  vielmehr  in  fein 
verth eilt em  Zustande  befindet.  Aber  nicht  allein  das  Blei,  sondern 
auch  das  Chromoxyd  ist  im  Stande,  Sauerstoff  aufzunehmen. 
Wird  Chromoxyd  für  sieh  im  Säuerstoffgase  erwärmt,  so  kann/ 
man  es  nicht  in  Chromsäure  verwandeln.  Sehr  leicht  geschieht 
diess  bekanntlich  bei  Anwesenheit  von  Alkalien.  Ich  vermuthete 
daher,  das  Bleioxyd  könne  sich  ähnlich  den  Alkalien  in  dieser 
Beziehung  verhalten.  Um  ein  (recht  inniges  Gemenge  von  Chrom- 
oxyd and  Bleioxyd  zu  erhalten,  suchte  ich  das 
Bleioxyd  durch  Hitze  so  zu  zersetzen,  dass  alle  Ch 

5* 
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Chromoxyd  verwandelt  würde.  Die  Temperatur  möge  zu  diesem 
Versuche  ungemein  hoch  sein,  und  es  dauert  sehr  lange,  ehe  aus 
dem  Salze  eine  beträchtliche  Menge  Sauerstoff  ausgetrieben  werden 
kann.  Es  wurden  1,40»  Grm.  in  einem  sehr  dünnen  Platin- 
tiegel  bei  der  stärksten  Hitze  der  Spirituslampe  geschmolzen, 
bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  zu  bemerken  war.  Dabei  wurden 
(^057  Grm.  Sauerstoff  entwickelt.  Diess  betragt  4  %.  Es  sind 
diess  fast  genau  */16  der  im  Salze  enthaltenen  Menge.  Diess  wörde 
3,9  %  sein.  Es  ist  also  Sehr  wahrscheinlich,  dass  zuerst  das 
chromsaure  Bleioxyd  so  zerlegt  wird,  dass  sich  basisch  chrom- 
saures Bleioxyd  und  ausserdem  Chromoxyd  bildet.  2  (Cr  03, 
Pb  0)  =  Cr  03,  Pb,  Oa  +  Cr  Ol*  +  0  1*. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Gemenge  hielt  ich  für  be- 
sonders fähig,  die  Umwandlung  des  Chromoxyds  in  Chromsaure 
zu  begünstigen,  und  erhitzte  es,  fein  gepulvert,  in  einem  Strome 
von   Sauerstoff.     Indessen  zu  meiner  grossen  üeberraschung 
wurde  es  nicht  im  Geringsten  verändert  und  es  fand  durchaus 
keine  Gewichtszunahme  statt. 
"         Dennoch  rousste  bei  der  Oxydation  des  reducirten  Salzes 
Sauerstoff  von  dem  Chromoxyde  aufgenommen  worden  sein,  da 
Im  Ganzen  6,«  %  absorbirt  waren,  während  der  ganze  Sauer- 
stoffgenalt des  Bleioxyds  in  dem  Salze  nur  4,89  %  betragt, 
und  es  nicht  einmal  wahrscheinlich  war,  dass  diese  4,89  % 
von  dem  reducirten  Bleie  waren  aufgenommen  worden,  da  sich 
der  grösste  Theil  desselben  in  Kugeln  zusammengeschmolzen 
befand,  welche  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  einigen  Wider- 
stand leisten  mussten. 

Ich  schmolz  daher  von  Neuem  »,657  Grm.  chromsaures 
Bleioxyd  in  der  durch  Sauerstoff  angefachten  Aetherflamme, 
welche  nach  dem  anhaltendsten  Glühen  0,091  Grm.  verloren, 
oder  4,4  %.  Die  Beduction  war  also  hier  etwas  weiter  ge- 
gangen als  bis  zu  der  Bildung  des  basisch  chromsauren  Blei- 
oxyds und  des  Cbromoxydes.  Wurde  über  das  gepulverte  Ge- 
menge jetzt  Sauerstoff  geleitet ,  so  nahm  dasselbe  sehr  wenig 

davon  auft  -  i'  *       '/  .  A  :  '  ' 

Bs  wurde  nun  endlieh  ein  inniges  Gemenge  von  Chrom- 
oxyd und  überschüssigem  Bleioxyd  bereitet  und  dieses  bis  zum 
Glühen  erhitzt,  wahrend  Sauerstoff  hinüber  geleitet  wurde.  In 
dem  Gemenge  befanden  sich  0,446  Grm.  Chromoxyd.  Nachdem 
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die  Gewichtszunahme  aufgehört  hatte,  war  dieselbe  bis  auf 
0,066  Grm.  gestiegen.  Die  Substanz  hatte  dabei  ihre  grüne 
Farbe  in  eine  bräunliche  umgeändert.  In  0,445  Grm.  Chrmn- 
oxyd  sind  0,139  Grm.  Sauerstoff  enthalten,  also  noch  einmal  • 
so  viel,  als  dasselbe  aufgenommen  hatte.  Es  nimmt  also  1  At. 
Chromoxyd  beim  Glühen  mit  Bleioxyd  1%  At.  Sauerstoff  auf. 
Diess  giebt: 

.  »Cr  30  +  2Pb  0  +  1J0  oder  5 

y.uw  Cr  03,  Pb,  0%  +  Cr  0  1+,  .<  i.t .  ) 

Es  ist  also  dasselbe  Gemenge,  welches  sich  bildet,  wenn 
das  ehromsaure  Bleioxyd  für  sich  geschmolzen  wird. 

Es  ergiebt  sich  also  aus  den  vorstehenden  Versuchen: 

Chromsaures  Bleioxyd  wird  durch  Kohle  und  Wasserstoff 

sehr  leicht  in  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  metallischem 
Blei  reducirt. 

Dieses  Gemenge  ist  im  Stande,  Sauerstoff  in  der  Hitze  zu 
absorbiren,  indem  sieb  dabei  nicht  allein  das  metallische  Blei, 
sondern  auch  das  Cbromoxyd  wieder  oxydirt. 

Durch  blosses  Erhitzen  ist  es  sehr  schwer,  dem  chronr- 
snuren  Bleioxyd  Sauerstoff  zu  entziehen.  Zuerst  wird  es  in 
ein  Gemenge  von  basisch  chrorasaurem  Bleioxyd  und  Chromoxyd 
verwandelt;  um  alle  Chrom  säure  zu  Chromoxyd  zu  reduciren, 
ist  eine  ungemein  hohe  Hitze  nothwendig. 

Wird  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Bleioxyd  erhitzt, 
so  wird  dasselbe  gleichfalls  in  basisch  chromsaures  Bleioxyd 
und  Cbromoxyd  verwandelt.  Es  wird  daher  das  chromsaure 
Bleioxyd,  welches  man  zu  der  organischen  Analyse  öfter  an- 
gewendet bat,  namentlich  aus  diesem  letzteren  Gemenge  be- 
stehen. ,    .  .  l7 

•        •  •••• 

*  •/ 

*  •  •    <  •  <*it-i 
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XIII«  / 

Ueber  das  kohlensaure  Bleioxyd  und  das 

Bleioxydhydrat 

»  Oll  .  . 

6.  J.  MULDER. 

Gelesen  im  Institut  Royal,  1.  Aug.  1839. 

i  "i  *      •  .  . 

(Tom  Verfasser  aus  dem  BuUeU  dt  Merl,  übersendet.) 


Nach  einem  noch  unbekannten  Verfahren  ist  unser  geschick- 
tet Professor  Stratingh  zu  Groningen  dahin  gelangt,  ein  sehr 
dichtes  Blei  weiss  von  vorzüglicher  Weisse  darzustellen.  Die 
Verschiedenheit,  welche  dieses  Bleiweiss  von  dem  gewöhnlichen 
unseres  Landes  und  den  meisten  Orten  des  Auslandes  zeigte, 
veranlasste  mich,  eine  Prüfung  der  verschiedenen  Sorten  dieses 
interessanten  Productes  anzustellen,  namentlich  da  das  Bleiweiss 
von  Stratingh,  mit  Mohnöl  gemischt  und  in  sehr  dünnen  Schich- 
ten aufgetragen,  auf  Glas  sich  im  Dunkeln  fast  unverändert 
hielt,  während  die  meisten  andern  Sorten  schon  nach  wenigen 
Tagen  eine  mehr  oder  weniger  graue  Farbe  annahmen. 

Die  Proben  alle,  welche  der  Analyse  unterworfen  Wörden, 
bestanden  aus  reinem  Bleiweiss,  d.  h.  sie  waren  nicht  verfälscht, 
bis  auf  eine  Sorte  von  Krems,  welche  mit  einer  geringen  Menge 
einer  blauen  organischen  Substanz  gemengt  war,  vermutlich  mit 
Ind igo.  Kaustisches  Kali  und  Salpetersäure  lösen  sie  ohne  Rück- 
stand auf.  Nach  dem  Glühen  hmterliessen  sie  reines  Blefoxyd, 
ausgenommen  das  von  Krems,  welches  zu  gleicher  Zeit  ein 
wenig  metallisches  Blei  lieferte,  welches  durch  Verbrennung 
der  organischen  Materie  reducirt  worden  war.  Die  Sorten, 
welche  auf  die  gewöhnliche,  in  Holland  gebräuchliche  Metbode 
bereitet  worden  waren,  enthalten,  wie  man  weiss,  eine  sehr 
geringe  Quantität  von  metallischem  Blei,  Schwefclblei,  welche 
beide  durch  die  unvollkommene  Bereitungsmethode  erzeugt 
werden. 

Das  Resultat  der  Untersuchung  war,  dass  man  in  dem 
Bleiweiss  ausser  dem  kohlensauren  Bleioxyd  noch  Bleioxydby- 
drat  und  zufällige  Bestandteile  antrifft. 

loh  will  das  Verfahren  angeben ,  welches  ich  bei  meiner 
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Untersuchung  befolgt  habe;  ich  hoffe,  dieselben  Untersuchungen 
werden  mit  den  andern  Sorten  von  Blei  weiss  angestellt  werden, 
welche  sich  nicht  in  meinem  Besitz  befanden,  nm  einmal  ein 
Verfahren  aufeofinden ,  diese  Substanz  im  Zustande  der  höch- 
sten Vollkommenheit  darzustellen.  '  ' 

,   •  '  .  .      •  »| 

Eine  gewogene  Menge  wurde  mit  einem  Ueberschuss  von 

Kalkerde  und  destillirtem  Wasser  gekocht.  Nach  langer  Zeit 
wurde  die  Flüssigkeit  abültrirt  und  ein  Kohlensäure-Strom  hin- 
durch geleitet;  sie  wurde  sodann  gekocht,  Alfrirt,  verdampft, 
von  Neuem  fWtrirt  und  bis  zur  Trockne  eingedampft.  Die 
Borten  von  Krems,  Holland  und  England  gaben  dabei  keine 
wägbare  Menge  von  essigsaurem  Kalk.  Man  erhielt  eine  un- 
gemein geringe  Menge  eines  zerfliesslicheu  Salzes,  welches  in 
Alkohol  löslich  war,  mit  oxnjsaurem  Ammoniak  einen  weissen 
Niederschlag  gab,  ebenso  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  welcher 
letztere  sich  in  Ammoniak  löste.  Es  war  also  Chlorcalcium, 
ebne  Zweifel  aus  einer  geringen  Menge  von  Chlor  biet  gebil- 
det, welches  sich  in  dem  Bleiweissc  eingemengt  findet.  Dies* 
Cblorblei  rührt  wahrscheinlich  von  einem  geringen  Kochsalzge- 
halte  her,  von  welchem  jedes  gewöhnliche  Wasser  nicht  frei 
ist;  es  hat  sich  wahrscheinlich  bei  dem  Producte  aus  Krems 
und  England  wahrend  des  Waschens  gebildet;  bei  dem  aus 
Holland  kann  es  schon  wahrend  der  Bereitung  selbst  entstanden 
sein,  durch  die  Chloralkatiinefalle,  welche  sich  im  gewöhnlichen 
Essig  linden,   der  zu  dieser  Bereitung  angewendet  wird. 

Das  Weiss  von  Stratingh  giebt  kein  Chlorcalcium  auf 
dem  oben  beschriebenen  Wege,  aber  einen  wagbaren  Rückstand 
von  essigsaurer  Kalkerde.  Es  folgt  daraus,  dass  bei  der  letz- 
ern Tabrication  sehr  reines  Wasser  angewendet  worden  war. 

Löst  man  das  Blei weiss  in  schwacher  Essigsaure  auf,  so 
erhalt  man  bei  allem  holländischen  Bleiweiss  einen  Rückstand 
von  metallischem  Blei,  Schwefelblci,  schwefelsaurem  Bleioxyd 
und  Chlorblei.  In  dem  Kremser  und  englischen  finden  sich  auch 
die  beiden  letztem  Salze ;  in  dem  St  rat  in  gh'schen  sind  sie  nich 
in  wägbarer  Menge  vorhanden.  Serost  der  Rückstand  von  10 
Grammen  war  nicht  bedeutend  genug,  um  seine  Zusammenset- 
zung auffinden  zu  können.  Liess  man  den,  welcher  das  hol- 
landische Bleiweiss  gab,  eich  in  Wasser  absetzen,  so  konnte 
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man  mit  der  Loope  sehr  gut  schwarze  und  weisse  Partikelchen 

unterscheiden. 

Wurde  das  Bleioxyd,  welches  durch  Glühen  des  hollän- 
dischen, Kremser  und  englischen  Blei  weisses  erhalten  worden 
war,  mit  Hülfe  der  Warme  in  Salpetersäure)  aufgelöst,  so  wurde 
durch  salpetersaure  Baryterde  Schwefelsäure  angezeigt,  nament- 
lich in  dem  holländischen. 

Um  daa  hygroskopische  Wasser  zu  bestimmen,  wurde  eine 

gewogene  Quantität  bei  130°  getrocknet. 

Eine  dritte  Menge  wurde  bei  180°  getrocknet.  > 

Eine  vierte  Menge  wurde  geglüht    und  der  Bückstand 

gewogen. 

Eine  fünfte  Menge  endlich  ward  verbrannt  wie  bei  der 
organischen  Analyse.  In  dem  Chlorcalciumröhrchen  wird  das 
hygroskopische  und  das  Hydratwasser  aufgefangen;  bei  den  Sorten 
von  Stratingh,  welche  etwas  Essigsäure  enthielten,  ausserdem 
eine  kleine  Menge  von  Aceton;  im  Liebig'schen  Kaliapparat 
wurde  die  Kohlensäure  gesammelt. 

* 

Diese  Methode  giebt  die  Menge  der  Kohlensäure  mit  grös- 
serer Genauigkeit,  als  wenn  man  den  Gewichtsverlust  bestimmt, 
den  das  Bleiweiss  erleidet,  wenn  man  es  mit  einer  Säure  be- 
handelt, oder  wenn  man  die  Kohlensäure  dem  Volumen  nach 
bestimmen  will.    Ich  habe  darüber  mehrere  vergleichende  Ver- 

i 

suche  angestellt. 

.    1)  Holländisches  Bleiweiss.  6,466  gaben  0,636Cund  0,1348. 

3,360  gaben  2,902  PbO. 

6,672  verloren  bei  160°  0,018  Aq. 

10,00  gaben  0,066  Chlorcalcium  und  essigsaure  Kalkerde, 
was  eine  sehr  geringe  Menge  Chlorblei  und  essig- 
sauren Bleioxydes  beträgt. 

2)  Der  Versuch  wurde  wiederholt,  um  den  geringen  gefun- 
denen Ueberschuss  verschwinden  zu  lassen ?  jedoch 
war  das  Resultat  dasselbe. 

7,268  gaben  0,848  C;  0,177  H. 
4,066  gaben  3,498  PbO. 
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Das  holländische  Blei  weiss  besteht  also  aus:       >  * 

i.  2.  «•  <•  4 

Kohlensaare  11,66  11,67 

Hygroskopischem  Wasser    0,84  0,34 
Hydratwasser  2,18        2,09  , 

Bleioxyd  86,36  86,24 

100,48  100,34. 
Dieses  Resultat  kann    nur    ausgedrückt 11  werden  durch 

-ff 

Pb  0,  H2  0  +  2  Pb  0,  2  C  02  oder  aus  zwei  Atomen  neotralen 
kohlensauren  Bleioxydes  und  einem  Atom  Bleioxydhydrat;  denn 
wir  haben:  ' 

At      Berechne*'1  « ;  * 
Kohlensäure  2  11,41     <  4 

Hydratwasser         1  2,38  r  «)\- s 

Bleioxyd  8  86,26 

100,00. 

Später  werden  wir  auf  diese  Zusammensetzung  zurück- 
kommen. 

Ein  holländisches  Bleiweiss  aus  einer  andern  Fabrik,  selbst 
aus  einer  andern  Stadt,  gab  ein  sehr  ähnliches  Resultat. 
6,095  gaben  0,785  C  und  0,146  H. 
3,701  gaben  3,174  PbO. 
5,229  verloren  bei  130  o  0,015  Aq. 

10,000  gaben  0,044  Chlorcalcium  und  essigsaure  Kalkerde. 
Vernachlässigen  wir  diese  letzte,  so  haben  wir: 
Kohlensaure         '   '     11,90         J  '*  ,  ' 
Hygroskop.  Wasser  0,29 
Hydratwasser  1,92 
Bleioxyd  85,71 


#  ■  i .    »       .  '*  * 


*  9 

ff 


99,82. 

Diess  Resultat  giebt  PbO,  H,  O  +  2+ PbO,  2±C0a. 


At. 

Berechnet. 

Kohlensäure 

5 

12*16  , 

Hydratwasser 

2 

1,96 

Bleioxyd 

7 

85,87 

.                ■ . 

100,00. 

Eine  Sorte  englisches  Bleiweiss,  dessen  Quelle  Ich  jedoch 
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nicht  mit  Genauigkeit  angeben  kann,  fant  fast  genau  dieselben 
Resultate  gegeben: 

7,557  gaben  0,898  C  und  0,164  H. 

1,802  gaben  1,549  PbO. 

5,168  verloren  bei  130°  0,013  Aq. 

10,000  gaben  0,033  Chlorcalcium  und  essigsaure  Kalkerde. 
>;  Kohlensaure  11,88 
ri-nuf,    uu     ;  Hygroskopisches  Wasser     0,35  ff  B  ;n 

rr.kit.nr:  :      Hydratwasser         ,  1,92      4)  jHf0r:« 

100,00. 

Ein  Kremser  Weiss  gab  ein  Resultat,  welches  mehr  mit 
Pb  0,  H30  4-  8  PbO  +  2C0a  stimmte. 
7,370  gaben  0,835  C  0,175  Aq.  • 
2,044  gaben  1,760  Pb  0. 
6,082  verleren  bei  130°  0,014  Aq. 
10,000  gaben  0,015  Chlorcalcium  und  essigsaure  Kalkerde. 
-*  Kohlensaure  11,33  1 

Hygroskopisches  Wasser  0,23 
Hydratwasser  2,15 
Blcioxyd  86,11 

99,82. 

Bei  den  erwähnten  Proben  konnte  dio  Methode  der  Ana- 
lyse keine  falschen  Resultate  geben,  da  die  Menge  der  Essig- 
säure, welche  sich  als  basisch  essigsaures  Blcioxyd  im  Bleiwciss 
fand,  so  ungemein  gering  war.  Das  Weiss  von  Stratin  gh, 
welches  eine  grössere  Menge  davon  enthielt,  erfordert  andere 
Vorsichtsmaassregeln. 

Die  vier  untersuchten  Proben  waren  aus  vier  verschiede- 
nen Bereitungen  i 

1.      6,434  gaben  0,764  C  und  0,165  Aq. 
3,*78  gaben  2,804  PbO. 
5,376  verloren  bei  130°  0,03  Aq. 
10,000  gaben  0,124  essigsaure  Kalkerde. 
Kohlensaure  11,87 
Hygroskop.  Wasser  0,56 
Hydratwasser  und  Essigsäure  2,01 
:!  oVjj  <■  i  i. 'iJUBitttydo?.  .  85,67 

100,11 


* 
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Ich  inuss  bemerken,  dass  die  Kohlensaure  hier  etwas  zu 
hoch  aasgefallen  ist  durch  die-  Essigsäure,  welche  sich  in  Ace- 
ton verwandelt  hat,  und  dass  die  Chlorcalciumröhre  ausser  dem 
hygroskopischen  ^und  Hydratwasser  unzersetzte  Essigsaure  uad 
Aoeton  aufgenommen  hat.  Ich  werde  zwei  eben  so  ausgeführt 
Analysen  zweier  besonders  bereiteten  Proben  anführen: 

2.  5,590  gaben  0,689  C  und  0,126  Aq.        "  &| 
2,352  gäbe«  2,012  PbO.     .    ,    ,  (   .    ..  , 
4,582  verloren  bei  1300  0,020  Aq, 

3.  3,681  gaben  0,838  C  und  0,171  Aq. 
2,284  gaben  1,939  PbO. 

4,649  verloren  bei  130°  0,035  Aq.  ; 
10,000  gaben  0,099  essigsaure  Kalkerde  s 
oder  0,43$  Essigsäure. 

2.  3. 
Kohlensaure  12,31     ,  12,54 

Hygroskopisches  Wasser  0,44n ,  •  :  0,76 
Hydratwasser  und  1,37 

1,81 

Essigsaure  0,43 
'  Öleioxyd  85,52  84,90 

100,08  100,00. 

4.  Die  folgende  Analyse  ist  mit  mehr  Ausführlichkeit 
angestellt  worden: 

1,  7,154  gaben  0,874  C  und  0,173  Aq. 

2,  1,999  gaben  1,714  PbO 

3,  7,237  verloren  bei  130<>  0,040  Aq. 

4,  4,234  verloren ,  nachdem  sie  bei  13Ö<>  getrock- 
net waren,  bei  180°  0,074  Wasser,  oder  't/Mg.  Nach  dein 
ersten  Versuche  hätte  der  Verlust  2,42  weniger  0,55  (das 
hygroskopische  Wasser  Vers.  3)  sein  müssen  =  1,87  statt  1,4*. 
Diess  kommt  daher,  weil  0,12g  Essigsaure  in  dieser  Sorte  Blei- 
weiss  sich  befanden;  dicss  betrögt  1,68#  sechsfach  basisches 


Um  die  Menge  der  Essigsaure  noch  genauer  zu  bestim- 
men, welche  sich  entwickelt  und  zum  TheiL  durch  die  Tempe- 
raturerhöhung des  Bleiweisscs  zersetzt,  hrachte  ich  eine  be- 
stimmte Menge  Bleiweiss  auf  den  Boden  einer  Verbrennungs- 
röhre  und  legte  daraef  eine  dicke  Schicht  von  Kupferoxyd,  dic- 
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ses  wurde  erhitzt,  darauf  das  Blei  weiss,  so  dass  die  Dämpfe 
desselben  über  jenes  streichen  massten. 

6,  11,700  gaben  hierbei  1,471  C;  in  Procenten  12,56  statt 
12,99  (nach  dem  ersten  Versuch).  Da  nun  100  Theile  Essig- 
saure 47,54  C  enthalten,  welche  152  C  geben,  so  geben  0,12 
Essigsaure  (Versuch  5)  0,21  C.  Der  Versuch  gab  12,56  — 
12,22  =  0,34  C,  welche  0,18  Essigsäure  darstellen,  statt  0,12$ 
eine  Differenz,  welche  fast  in  den  Grenzen  des  beim  Kohlen- 
stoff geduldeten  Fehlers  liegt. 

Es  folgt  daraus, dass  in  dem  Bleiweiss  des  Hrn.  St  rating  h 
sich  eine  wägbare  Menge  von  Essigsäure  findet,  wahrscheinlich 
als  sechsfach  basisch  essigsaures  Bleioxyd.    Die  Zusammenset- 
zung der  letzten  Bleiweisssorte  (4)  ist  folgende: 
Kohlensaure  12,22 
Hygroskopisches  Wasser  0,55 
Hydratwasser  1,75 
*    Essigsäure  "  0,12  ' 

Bleioxyd  85,74 

100,38. 

Wird  diese  Zusammensetzung  durch  eine  Formel  ausge- 
drückt, so  hat  man  PbO,  Ha0  -f-  3  PbO,  3  COa ;  in  hundert 


• 

At. 

Berechnet. 

Kohlensaure 

3 

12,72 

Hydratwasser 

1 

1,72 

Bleioxyd 

4 

85,56 

100,00 

Die  angeführten  Versuche  beweisen,  dass  das  reine  Blei- 
weiss des  Handels  weder  ein  neutrales  noch  basisches  koblen- 
saures  Bleioxyd  ist,  sondern  ein  Gemenge  von  einem  Carbonat 
and  einem  Hydrat,  welches  man  noch  nicht  im  isolirten  Zu- 
stande kennt;  ferner  dass  das  holländische  und  selbst  das  eng- 
lisch c£  und  Kremser  Bleiweiss  in  Beziehung  auf  das  darin  ent- 
haltene Hydrat  schwankt;  dass  sich  ausser  diesen  beiden  Kör- 
pern eine  sehr  geringe  Menge  von  essigsaurem  Bleioxyd,  von 
Chlorblei,  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  darin  befindet,  und  dass 
endlich  das  holländische  Bleiweiss  ausserdem  noch  Schwcfelblci 
und  metallisches  Blei  enthält.  Das  Bleiweiss  von  Stratin  gh  un- 
terscheidet sich  durch  eine  grössere  Menge  an  Carbonat,  durch 
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seine  Abwesenheit  des  Bleies,  Schwefels,  des  Sulfats  und  Chlo- 
rürs,  aber  es  enthalt  dagegen  eine  grosse  Menge  Acetat.  Soll 
man  diesem  letzteren  den  grösseren  Werth  des  Bleiweisses  von 
Stratiogh  zuschreiben,  und  die  Eigenschaft,  sich  im  Dunkeln  un- 
verändert zu  erhalten,  wenn  man  es  mit  Mohnöl  angerieben: 
auf  Glas  gestrieben  bat?  Mir  scheint  diess  nicht  annehmbar,  ' 
zumal  da  sich  selbst  in.  den  gewöhnlichen  holländischen  Sorten 
Bleiwciss  findet,  das  0,5ft  Essigsaure  enthalt,  und  sich  dennoch 
im  Dunkeln  nach  wenigen  Tagen  verändert»  l£s  scheint  mir  in™* 
dessen,  dass  der  Hydratgehalt  die  Ursache  dieser  Veränderung 
sei,  und  dass  sich  das  Bleiweiss  um  so  besser  im  Dunkeln  er- 
hält, je  weniger  es  davon  enthalt.  Das  Kremserweiss,  welches 
mir  bei  der  Analyse  am  wenigsten  kohlensaures  Sal»  gab,  ver- 
ändert seine  Farbe  am  ersten  und  am  stärksten,  während  ein 
neutrales  Carbonat,  welches  ich  selbst  bereitet  hatte,  mit  Mohnöl 
gemischt,  selbst  im  Dunkeln  ganz  unverändert  blieb. 

Ich  glaube  daher  den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass,  je 
grösser  die  Menge  der  Kohlensäure  ist,  desto  grösser  auch  die 
Un Veränderlichkeit  der  Farbe  sein  werde.  Bei  der  Bereitung 
des  Bleiweises  moss  man  daher  darnach  streben,  die  Menge  des 
kohlensauren  Salzes  zu  vergrößern  und  die  des  Hydrats  zu 
▼ermindern.  Diese  Methode  kann  aber  nur  mittelst  eines  Stro- 
mes von  Kohlensäure  erreicht  werden,  wie  folgender  Versuch 
beweisen  wird:  .*j  , 

Ich  leitete  6  Stunden  lang  einen  Strom  von  Kohlensäure 
durch  ein  Gemenge  von  Kremserweiss  nnd  Wasser  und  von 
Nro.  4  von  Stratingh.  Das  Pulver  wurde  bei  130  Grad  ge- 
trocknet und  analysirt. 

I.    Kremserweiss.    6,730  gaben  1,019  C  und  0,043  Aq. 
—  «,176  gaben  1,846  PbO. 

U.  Stratingh'sches  Weiss  Ä,99S  gaben  3,376  PbO. 

Kohlensaure  -       15,01  " 

Hydratwasser  ■'"•'0,6fr  *  "i* 

•'Bleioxyd  84,83  84,68  » 

-    -•  *.  "        r.     <  •••  :     1ql  46  ,       :  /  t  >  p.*.h 

Diese  beiden  neuen  Sorten  unterscheiden  sjch  noch  vom 
neutralen  Salze.  r:i      r%  (i  og  t^ti  [V}  .Jin(ltlj~ 
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:".r  -  ••'   •-:    CO,  '  <";l*g64 . '•*.    ■  ■  >. 

i  :     •       -         *b©   83,46  "       i". »*'»••  i 

durch  eine  geringere  Menge  a»  Kohlensaure,  obgleich  der  Ga«* 
ström  mehrere  Stunden  hindurch  unterhalten  worden  war.  Die  ' 
Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Bleioxyd  sich  mit  der  Kohlensäure 
verbindet,  findet  daher  in  dem  Blei  weiss  einen  kräftigen  Wider- 
stand,  und  ich  glaube,  man  muss  die  Ursache  desselben  in  der 
innigen  Verbindung  suchen,  in  welcher  es  sieh  mit  dem  Car- 
bonat  selbst  befindet.  Die  Essigsäure  würde  ihrerseits  bei  der 
Bereitung  des  Bleiweisses  durch  einen  Oasstrom  ein  Hindernis* 

BP 

entgegensetzen,  wenn  sie  als  basisches  Bleisalz  darin  vorbanden 
wäre.  Die  Analyse  eines  französischen  oder  schwedischen  wird: 
es  zeigen,  ob  ausser  Hydratwasser  sich  darin  eine  bemerkbare 
Menge  von  Essigsäure  findet.    Es  ist  sehr  schwierig,  ein  neu- 
trales B!ei-Carbonat  durch  Fällung  eines  neutralen  Bleisalzes 
mittelst  eines  kohlensauren  Alkali's.  zu  erhalten.  Durch  die  ge- 
ringste Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  des  letzteren 
enthalt  das  Blet-Garbonat  entweder  Hydrat,  oder  ein  Doppelsalz, 
oder  ein  basisches  Bleisalz,  z.H.  basisches  Aoetat.    Ich  habe 
reines  essigsaures  Bleioxyd  durch  «Iben  Uebersehuss  von  koh- 
lensaurem Kali, '  das  sb  rein  wurT  als  ich  es  mir  verschaffen 
konnte,  gefällt;  der  Niederschlag  wurde  gewaschen  und  bei 
i#0*  getröeihef.     zu»    i-o'f"  v  ..»i«n.*  ;  m  .  * 
6,034  gaben  0,986  C  und  0,008  Aq.   •  :in:. 
-  *,74fc  gaben  *,  292  *bö.  't  ö  '>-/.,•  •■  I 

Dless  sind  '    *iff  b*:r.  * A\  /no^mn^  n  v  •>«■  .mi      r.b  •! t :t»b 
-05  l  i  \.*  ^  .  j#rG«f«ndßiut  ;  ßereebnet.  >.  ;r 

Kohlensäure  16,34        1    .„   l^H  .  1C.  ;  tlj 

Bleioxyd  .äftWK.'.i  $3,46 

AU\H  -9T.::K  no(!r»s  C  .ttJOjftS  -7/  »jaW.1  10U^0.<  .a 
Der  VersiMh  war  mit. vieler  Sorgfalt  angestellt  worden 
und  das-Bleioxyd  war  vollkommen  gelb.  Der  Verlust  in  der 
Kohlensaure  und  der  Uebetachuss  im  Bleioxyde  beweisen  beide, 
dass  die  0,1 3#  Wasser  nicht  Beobachtungsfehler  sind ,  sondern 
dass  sie  wirklich  als  Hydratwasser  darin  vorhanden  waren,  in- 
dem das  kohlensaure  Kali  nicht  vollkommen  neutral,  sondern 
alkalisch  war!  Wurde  das  Salz  in  einer  Glasröhre  in ;  der  Wein- 
geistflamme erhitzt ,  so  gab  es  nicht  die  geringste  Menge  von : 
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Essigsaure,  welche  man  in  dep.  gewöhnlichen  Bleiweisssorten 
auf  diese  Weise  sehr  leicht  findet  Das  Bleioxyd-H\  «h  at,  wej-^ 
chcs  wir  oben  In  dem  Bleiweise  , angenommen  haben  ,  ist  noch 
nicht  isolirt  worden.  Herr  Payen  bat  ein  krystallisirtes  Hydrat 
kennen  gelehrt,  welches  aus  3  At  Bleioxyd  und  i  At.  Wasser 
besteht.  Ein  Hydrat  von  derselben  Zusammensetzung  bildet  sich 
bei  -Fällung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mittelst  kaustischen  Kalls 
und  Digestion  des  Niederschlags  mit  einem  Ueberschuss  an  Kali. 

Es  wurde  reines  essigsaures  Bleioxyd  durch  reines  Kali 
niedergeschlagen,  die  Flüssigste  entfernt  und  der  Niederschlag 
mit  einem  Ueberschuss  von  Kali  lange  Zeit  gekocht,  um  das, 
basische  Acetat  zu  zersetzen.  Das  Oxyd  wurde  mit  kohlen  säure- 
freiem Wasser  gewaschen  in  einem  verschlossenen  Apparat. 
Der  wohl  ausgewaschene  Niederschlag  wurde  in  einen  kleinen 
Raum  Ober  Schwefelsäure  gebracht.  Nachdem  er  dort  14  Tage 
geblieben  war,  wurden  5,943  in  einem  Strom  von  trockener* 
und  kohlensÄurefreier  Luft  bei  100°  getrocknet;  es  entiviehenr* 
0,017;  »wischen  100  und  130<>  verlor  der  Niederschlag  nichts 
mehr.  Bei  130°  fing  er  von  Neuem  an  Wasser  abzugeben 
und  zwar  bis  die  Temperatur  auf  180°  gestiegen  war.  6er 
Gesammtverlust  betrug  0,160  oder  2,69j.  Diess  sind  3  PbO  +  1  Atf1' 

Derselbe  Versuch  wurde  noch  zweimal  durch  Herrb^CV^ 
wiederholt  und  Immer  mit  ÖeWselDen  fcrfof^.  T "  J 

3,5735  bei  1000  verloren  bei  i**o  ö;(fc56  =^  ^•'^^ 
5,144  bei  inoo  ^erlorfen  bei  m<>  0,1*4  oder  M*V'1,,J^ 

Es  Ist  also  nicht  zweifelhaft,  dass  ein  solches  Hydrat  "exi-* 
stirt,  es  kommt  nur  noch  darauf  an,  ein  soldKes'  frei  berzttetel-  4 
len,  wie  es  sich  im  Bletweiss  befindet  (Pbtf '    °*  n° 

lioiwil;'1«  '!  ,  »<<!.,' utth  .-.«  nov  n&ia:j8 

!      /   ,)■.»!...   „• »  .J! »."»     .  jh   *•  v  .»'s  i!:m'ä  in! 

*  !  ,\V  •'».  '  :* '.'  N'f-W-  .  »'i'i  f*i  ;  JUl»fl   #iM     .da  iiihol  19 

.  ;..f'>r.od  n\  'iwiffuHuA  al?A  ia*#f 
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Chemische  Untersuchung  einiger  Formen  des 
fränkischen  Keuper gebirg es  und  einiger  ih- 
nen aufgelagerter  und  sie  unter  teufender 

.  Gesteine. 

r  Vom 

•  »  •  - 

Freiherrn  E.  v.  BIBRA, 
i     (BescUuss  dos  ini  vorigen  Hefte  Abgebrochenen  Artikels.) 

^~         Dritte  Gruppe.' 
Schilfsandstein  (Vnlerer  Keupersandslein  von  Krönungen.} 

In  der  vorausgegangenen  kurzen  Uebersicbt  der  Lagerungs- 
verhältnisse des  Gebirges  wurde  sebon  gesagt,  das«  die  in  Bede 
stehende  Felsart  theilweise  die  Vorberge  des  Steigerwaldes  bil- 
det, und  dass  sie  eben  so  im  F fach  lande  vielfach  verbreitet  ist. 
Es  wird  also  bier  blos  eine  Bezeichnung  der  Durchschnitte 
nötbig  sein,  denen  die  einzelnen  Gesteinsproben  entnommen 
worden. 

r,ln  dem  Bruche  bei  Krönungen,  welcher  eineo  grossen  Theil 
der  Umgegend  mit  Bausteinen  versorgt,  sind  Durchschnitte  von 
etwa  60  zu  beobachten. 

Sogleich  unter  der  Ackererde  folgen  2'  —  3'  mächtige 
Ablagerungen  von  platten  formigem  Sandsteine,  welche  zuweilen 
bedeutenden  Glimmergehalt  zeigen.  Eingeschichtet  in  t  diese 
P*»mt  M  oben  erwähnte  Lettenkohle  in  einer  Mächtig- 
keit von  $  tt  9'  vor,  dann  folgt  der  masrige  Sandstein  in 
oft  20'  mächtigen  Blöcken.  Er  ist  grau  und  graugrün,  fein- 
körnig, fest;  und  fuhrt,  jedoch  nicht  sehr  häufig,  Beste  von  Ca- 
lamiten  und  Equiseten.  Kleine  Glimmerblättchen  sind  durch 
die  ganze  Masse  vertheilt. 

Im  Wasser  zeigt  er  sich  unverändert,  jedoch  Hessen  sich 
Spuren  von  Kalkerde  in  demselben  auffinden. 

Für  sich  auf  Kohle  vor  dem  Löthrobre  bebandelt,  wurde 
er'  röthiieb.  Mit  Borax  und  Phosphorsalz  war  er  blos  wenig 
löslich  und  die  Probe  zeigte  Beaction  auf  Eisen.  Mit  Säure 
war  kein  Aufbrausen  zu  bemerken. 

Spec.  Gew.  =  2,633. 
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Bestandteile. 

Kieselerde  79,5 

Kalkerde  .      .  1,689 

Thonerde  11,8 

.    Eisenoxyd  3,9 

Wasser  2,5 
Spur  von  Chlorwasserstoffisaurc,  Talkerde 

and  Verlust  0,611 

100,000. 

Unterer  Keuper Sandstein  von  Weigoldshausen. 

Die  Lagerungs Verhältnisse  dieses  Sandsteins  sind  jenen  von 
Krönungen  so  ähnlich,  dass  keine  nähere  Bezeichnung  nötbig. 
Nur  ist  zu  bemerken ,  dass  die  leltige  Kohlenschicht  fehlt. 

Das  äusserlicbe  Ansehen  ist  ebenfalls  ganz  jenem  von  Krö- 
nungen gleich.  Eben  so  sein  Verhalten  im  Wasser,  welches 
jedoch  keine  ReacUon  auf  Kalkerde  zeigte.  Er  brauste  nicht 
mit  Säure. 

Vor  dem  Löthrohre  zeigte  er  genau  dieselben  Erscheinungen. 

Spcc.  Gew.  2,493. 

•  - 

Bestandteile. 
Kieselerde  81,1 


Thonerde  10.0 


Eisenoxyd  5,7 
Wasser  r         2,3  1 

Spur  von  Kalkerde  und  Verlust  0,9 

100,0. 

Unterer  Keupersandstein  von  der  Ruine  Scherenberg. 

Dieser  Sandstein  bildet  einen  der  schon  öfter  besprochenen 
Vorberge  am  Fussc  des  Steigerwaldes  unweit  des  Dorfes 
Ober-Schwappacb.  Am  Fusse  desselben  sind  die  bunten  Mer- 
gel ziemlich  häufig  aufgelagert.  Der  obere  Theil  des  Hügels 
ist  durch  einen  Steinbruch  an  derselben  Stelle  erschlossen  ,  wo 
früher  das  Schloss  Scherenberg  erbaut  war. 

Er  ist  in  seinen  äusserliohen  Verhältnissen,  Korn,  Härte 
u.s.w.  derselbe,  wie  die  beiden  vorher  angeführten.  Die  Farbe 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XIX.  *.  6 
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neigt  sich  vom  Graugrünen  etwas  in's  Röthlicbgelbe.  Unter  den 
stellenweise  sehr  häufigen  Pflanzenresten  ist  besonders  Calami- 
tes  arenaceus  zu  erkennen. 

Vor  dem  Löthrobr  für  sich  auf  Kohle  war  er  in  sehr 
starkem  Feuer  und  an  dünnen  Kanten  zu  einem  grauen  Email 
schmelzbar.    Mit  Borax  und  Phospborsalz  zeigte  er  schwache 

m 

Eisenreaction,  verhielt  sich  aber  im  übrigen  wie  jener  von  Krö- 
nungen. 

Er  brauste  nicht  mit  Siiure  und  war  im  Wasser  unver- 
änderlich, doch  war  im  Wasser  schwache  Spur  von  Kalkerde 
nachzuweisen.  ■ 

Spec.  Gew.  =  8,518. 


Bestandteile. 


Kieselerde 

79,0 

• 

Kalkerde 

M 

Talkerde 

1,1 

Thonerde 

10,9 

Eisenoxyd 

3,8 

Wasser 

»,0 

Spur  von  Chlonvasserstoffsäure,  Verlust 

0,8 

100,0. 

Bei  allen  den  hierher  gehörigen  unteren  Keupersandsteinen, 
welche  ich  noch  untersuchte,  ohne  jedoch  die  Analysen  quan- 
titativ gänzlich  durchzufahren,  habe  ich  stets  gefunden,  dass 
Thon  und  Kieselerde  sich  ziemlich  in  gleichen  Verhältnissen 
wie  bei  den  angegebenen  Analysen  verhielten,  und  dass  ein  ge- 
ringer Gehalt  an  Kalkerde  eben  so  In  allen  nachweisbar  war. 
Auch  Eisenoxyd  wird  in  allen  gefunden.  Die  Talkerde  fehlte 
jedoch  in  mehreren. 

f 

LettenkoMe  der  unleren  Keupersandsleine. 
(p.  Garstadt.) 

Diese  kohlige  Schicht,  welche  in  der  Mächtigkeit  von  einigen 
Zollen  mit  sandigen  und  thonigen  Mergeln  und  mit  unterem 
l)lat(enförmigenKeupersnndsteine  wechselt,  ist  schwarz,  schiefrig, 
leicht  zu  zerbröckeln,  färbt  etwas  weniges  ab  und  hat  im  fri- 
schen Bruche  ziemlich  lebhaften  Glanz.    Sie  zerfiel  gänzlich 
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im  Wasser,  welches  alsdann  auf  Kalkerde  and  Schwefelsäure 
reagi  r(  e. 

Vor  dem  Löthrohre  wurde  sie,  för  sich  behandelt,  grau- 
roth  und  fester,  und  war  nur  schwierig  zu  einer  gesinterten 
Asche  zu  verbrennen.  Mit  Borax  und  Phosphorsalz  schwer 
und  in  geringer  Menge  löslich,  dabei  schwache  Eisen-Reaclion. 
Sie  brauste  nicht  mit  Säure. 

.   Specif.  Gewicht:  ss  1,864. 

Beslandlheile. 

* 

Versuche  zeigten,  dass  in  der  zu  untersuchenden  Masse 
neben  dem  eigentlichen  Kohlergebalte  auch  eine  durch  Alka- 
lien ausziehbare  und  durch  S/iure  wieder  fallbare  Substanz  be- 
findlich, welche  sich  ganz  wie  "Moder  verhielt. 

Alkohol,  Aether  und  Wasser  vermochten  von  dieser  Sub- 
stanz nic  hts  auszuziehen.  Wurde  aber  die  gepulverte  Substanz 
der  Behandlung  mit  Atzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  so 
lange  unterworfen,  bis  selbige  gänzlich  ungefärbt  blieben,  resürte 
auf  dem  Filter  doch  stets  ein  kohliger  Ruckstand. 

Bei  der  trockenen  Destillation  entwich  Wasser,  welches 
weder  sauer  noch  alkalisch  reagirte,  und  sehr  wenig  eines 
brenzlichen  Oeles.  Dabei  Kohlensaure.  Diese  letztere  war  ein 
Product  der  Zersetzung  des  Moders  und  nicht  schon  als  solche 
im  Gestein  enthalten,  denn  als  das  Pulver  desselben  mit  Säure 
erwärmt  wurde,  konnte  durchaus  keine  Spur  derselben  gefun- 
den werden. 

Eben  so  wenig  war  diess  der  Fall,  wenn  das  Pulver  mit 
Saure  in  eine  cylindrisebe  unten  verschlossene  graduirte  Glas- 
röhre gebracht,  selbige  dann  in  eine  etwas  weitere  schnell  um- 
gestürzt, von  Zeit  zu  Zeit  erwärmt  und  dann  auf  längere  Zeit 
der  Ruhe  überlassen  wurde.  Denn  nach  dem  Erkalten  des 
kleinen  Apparates  war  die  Flüssigkeitssäule  stets  auf  derselben 
Stelle.  —  Nachdem  durch  Glühen  im  Platintiegel,  durch  das 
Feuer  des  Windofens,  Moder  und  Kohle  gänzlich  entfernt  wa- 
ren, blieb  ein  iwblicher  Aschenrfickstand,  der  Kieselerde,  Kalk- 
erde, Talkerde,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Schwefelsaure  und  Spur 
von  Alkali  enthielt. 

Um  den  Gehalt  der  Substanz  an  Wasser,  Moder,  Kohle 

6# 
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• 

und  den  der  Asche  quantitativ  zu  bestimmen,  wurde  folgender 
Weg  eingeschlagen. 

Die  gröblich  gepulverte  Substanz  wnrde  im  Wasserbad 
erhitzt,  bis  sie  nichts  mehr  an  Gewicht  verlor,  and  auf  diese 
Weise  sehr  gleichmässig  In  verschiedenen  Versuchen  0,080 
und  0,080  erhalten ,  welche  Menge  als  Wasser  angenommen 
wnrde. 

Eine  gleiche  Gewichtsmenge  wurde  mit  einer  Lösung  von  Koh- 
lensauerem Natron  behandelt,  bis  selbiges  nichts  mehr  auszuzie- 
hen vermochte,  und  aus  der  flltrirten  Lösung  wurde  mittelst  ver- 
dünnter Cblorwasserstoftsaure  der  Moder  ausgefällt  auf  ein 
vorher  im  Wasserbade  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  ge- 
geben, mit  Wasser  und  dann  mit  Weingeist  gewaschen,  dann 
im  Wasserbade  wieder  getrocknet  und  gewogen.  Im  feuchten 
Zustande  reagirte  der  so  erhaltene  Moder  etwas,  wenn  auch 
sehr  schwach,  sauer. 

Nach  Herze  lins  ist  dicss  theils  Folge  einer  Verbindung 
des  Moders  mit  der  füllenden  Säure,  theils  ist  es  aber  aueh 
dem  Moder  selbst  zuzuschreiben.  Ks  durfte  daher  die  erhaltene 
Gewichtsmenge  etwas  zu  gross  sein.  Da  man  aber,  so  viel  ich 
weiss,  das  quantitative  Verhaltniss  dieser  Moderverbindung  und 
Saure  noch  nicht  genau  kennt  und,  nach  allem  zu  sch  Ii  essen,  der 
Antheil  Saure  nicht  bedeutend  sein  mag,  so  habe  ich  vorläufig 
die  ganze  Gewichtsmenge' bei  der  Berechnung  der  Analyse  als 
Moder  angegeben. 

— 

In  drei  Versuchen  wurde  so  erhalten: 

I.    0,187.      .  II.    0,183.         III.  0,182. 
Im  Mittel  =  0,184. 
Durch  Glühen  einer  frischen,  gewogenen  Menge  im  Wind- 
ofen wurde  erhalten  ein  Rückstand  von  e=  0,541,  mithin  ein 
Verlust  von  0,459. 

•  •  • 

Werden  von  diesen  0,459  für  den  Moder  0,184,  und  0,081 
für  das  Wasser  abgezogen ,  so  bleibt  noch  ein  Verlust  von 
0,194,  welcher  als  Kohle  berechnet  wurde.  „ 

Die  0,541  des  rötblichen  Aschenruckstandes,  auf  die  ge- 
wöhnliche Art  getrennt,  wobei  jedoch  die  Schwefelsaure  durch 
eigene  Versuche  mittelst  Chlorbaryum  bestimmt  wurde,  gaben: 


■ 
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Kieselerde  26,2 


3,6 
12,0 


Kalk  erde 
Tbooerde 

Eisenoxyd  10,1 
Schwefelsäure  1,7 

Spar  von  Alkall,  Talkerde  and  Verlast  0,5 


54,1. 

Im  Ganzen  würde  die  Lettenkohle  von  Garstedt  also  be- 
stehen ans: 

Moder  18,4 
Kohle  1»,4 
Kieselerde  96,2 
Kalkerde  3,6 
Thonerde  12,0 
Eisenoxyd  10,1 
Schwefelsäure  1,7 
Wasser  8,1  > 

Spur  von  Alkall,  Talkerde  und  Verlust  0,5 

100,0. 

Lettenkohle  von  Krönungen.  ' 

Diese  Schiebe,  welche  auf  die  schon  oben  angegebene 
Weise  dem  platteoförmigen  Sandsteine  eingelagert  ist ,  bat  eine 
grauschwarze  Farbe,  schiefrigen,  matten  Bruch,  färbt  wenig  ab 
uod  fuhrt  undeutliche  Pflanzenreste. 

Für  sich  allein  vor  dem  Löthrohre  behandelt,  wurde  sie 
grau,  ohne  sich  weiter  zu  verandern,  and  zeigte  nar  schwierig 
mit  Borax  und  Phosphorsalz  Reaction  auf  Eiseo. 

»fit  Säuren  brauste  sie  nicht.  Im  Wasser  zerfiel  sie  nicht 
so  leicht,  wie  jene  von  Gars^adt.  Das  Wasser  zeigte  Reaction 
auf  Kalkerde,  .indessen  keine  Spur  von  Schwefelsäure. 

Spec.  Gew.:  ===  2,459. 
Es  wurde  ebenfalls  unter  dem  >KohlengehaJte  Moder  gc- 
ftnden,  wenn  gleich  von  beiden  weniger  als  in  der  vorherge- 
Sc»»ici)t. 

Auf  dieselbe  Art  wje  jene  behandelt,  wurde  gefanden : 

Moder  2,5 
Kohle  4,0 
Wasser  8,5 
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und  0,900  Aschenrückstand.  Nach  Zerlegung  des  Aschen- 
rückstandes wurde  als  Ganzes  erhalten: 


Moder 

2,5 

Kohle 

4,0 

Kieselerde 

sr,9 

Kalkerde 

4,4 

Talkerde 

8,8 

Thonerde 

16,8 

Eisenoxyd 

6,5 

Wasser 

3,5 

Spur  v.  Chlorwasserstoffsäure, 

Natron,  Verlast  8,3 

100,0. 

Zwei  andere  Aschenrückstände  betrugen 

es  0,897  und  0,898. 

Vierte  Gruppe. 
Keuper-Dolomit  von  Schwebheim. 

Dieses  Gestein  liegt  unmittelbar  unter  der  Ackererde.  Die 
ganze  Lage,  deren  Mächtigkeit  12  —  16  Fuss  beträgt,  ist 
deutlich  geschichtet,  jedoch  die  oberen  Lagen  mehr  als  die 
tiefer  liegenden.  Es  führt  Drusenräume,  in  welchen  hier  und 
da  ziemlich  grosse  Krysfallc  von  Kalkspath  und  zuweilen  auch 
Quar%hryslalle  vorkommen.  Nebst  diesen  grösseren  Höhlungen 
hat  dieses  Gestein  noch  eine  Menge  kleinerer,  welche  es  mit 
Recht  den  Nameu  „poröser  Dolomit"  führen  lassen. 

Neben  den  oben  schon  erwähnten  Versteinerungen  habe 
ich  in  diesem  Gesteine  unter  andern  undeutlichen  Conchylien, 
sehr  deutlich  Morphin  vulgaris  erkannt,  und  eben  so  Slyloli- 
then,  welche  letztere  jedoch  selten  sind. 

Pas  Gestein  braust  schwach  mit  Säure  und  verändert  sich 
Im  Wasser  nicht  sichtlich.  Jedoch  wurde  Kalkerde  und  Talk- 
erde durch  dasselbe  aufgelöst. 

Vor  dem  Lötbrohr  für  sich  auf  Kohle  behandelt,  wurde 
es  grauweisslich ,  und  wurde  die  Probe  sodann  in  Wasser  ge- 
bracht, zerfiel  selbige  zwar  nicht,  aber  das  Wasser  zeigte  auf 
die  Pflanzenfarben  alkalische  Reaction.  Mit  Borax  in  Menge 
unter  schwachem  Brausen  löslich,  dabei  eine  klare  Perle  mit 
Eisenreacüon  gebend.  Mit  Phosphorsalz  dieselben  Erscheinungen. 
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Einige  Schichten,  die  sich  jedoch  durch  Süsseres  Ansehen 
nicht  wesentlich  von  den  übrigen  unterschieden ,  zeigten  bei  der 
Behandlung  mit  Borax,  wenn  überschüssige  Substanz  der  Perle 
zugesetzt  worden  war,  eine  ganz  eigentümliche  Erscheinung. 
Es  waren  nämlich  in  der  Perle  kleine,  aber  mit  freiem  Auge 
sehr  deutlich  sichtbare  cylindrische  Röhrchen  bemerkbar.  Diese 
Röhrchen  waren  durchaus  nicht  zu  verwechseln  mit  dem  krys- 
tallinischen  Aussehen,  welches  eine  mit  Kalk  übersattige  Borax- 
perle vor  dem  Löthrohre  annimmt.  % 

Was  ich  für  die  Ursache  dieser  Erscheinung  halte ,  wage 
ich  jetzt  noch  nicht  auszusprechen ,  allein  ich  habe  geglaubt, 
deshalb  die  Wahrnehmung  selbst  doch  nicht  verschweigen  zu 
dürfen. 

Wegen  grösserer  oder  geringerer  Porosität  des  Gesteins 
war  das  speeiflsche  Gewicht  sehr  verschieden.    Ich  habe  des- 
halb vorgezogen,  die  Resultate  von  sechs  verschiedenen  Versu- 
chen, statt  des  Mittels,  anzugeben.    Es  wurde  erhalten 
1.2,673   11.2,683   III.  2,740  IV.  2,703  V.  2,692   VI.  2,751. 

Das  normale  spec.  Gew.  des  Dolomits  (nicht  unter  2,800) 
wurde  natürlich  eben  der  Porosität  halber,  zum  Theil  wegen 

*  ■  •  * 

fremder  Beimengungen  nicht  erhalten. 


•           »  * 
• 

Bestandtheile. " 

Kieselerde 

■       -       -*  ■— 

17,2 

Kalkerde 

27,470 

Talkerde 

11,771 

Thonerde 

5,7 

Eisenoxyd 

«  * 

3,6 

Kohlensäure 

30,4 

Schwefelsäure 

1,350 

Wasser 

M 

Geringe  Spur  v. 

Chlor  wasserstoffsaure, 

Verlust  0,409 

i 

r 

100,000. 

Dio  0,304  Kohlensaure  wurden  durch  den  dircelen  Ver- 
such gefunden.  Damit  die  Kalkerdo  und  Talkerde  aber  im 
Gestein  als  kohlensauer  bestehen  könnten,  wäre  die  Menge  von 
0,32926  Kohlensaure  notwendig,  nämlich  0,11596  für  die  Taik- 
erde  und  0,21330  für  die  Kalkerde.  Ist  daher  durch  den  Ver- 
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euch  die  ganze  Menge  der  Kohlensäure  gefunden  worden,  so 
dürfte  der  Ueberschuss  einer  der  beiden  Erden  nlit  der  Schwe- 
felsäure verbunden  gewesen  sein. 

Dolomit  von  Dürrfeld. 

Dimer  Dolomit  tritt  in  denselben  Lagerungsverhfiltnissen 
auf,  wie  der  vorige.  Seine  Farbe  aber  ist  mehr  grünlich  und 
jener  des  Muschelkalks  sich  nähernd.  Morphia  Goldfussii  fin- 
det sich  in  grosser  Menge,  und  öfters  ziemlich  wohl  erhalten, 
in  demselben.  Auch  Morphia  vulgaris y  jedoch  nicht  so  häufig. 
Saurierreste  und  Sylolilhen  habe  ich  bis  jetzt  in  demselben 
keine  aufgefunden. 

Das  Gestein  brauste  mit  Säure  ziemlich  heftig,  blieb  un- 
verändert im  Wasser,  und  diess  zeigte  keine  Spur  irgend  auf- 
gelöster Bestandteile.  % 

Für  sich  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr  behandelt,  wurde 
es  weiss;  die  geglühte  Probe  aber  in  Wasser  gebracht,  zerfiel 
nicht  in  demselben,  (heilte  ihm  aber  eine  alkalische  Reaction 
mit.  Vom  Borax  wurde  unter  Brausen  viel  aufgenommen  und 
gab  eine  klare  Perle  mit  schwacher  nach  dem  Erkalten  nicht 
mehr  sichtbarer  Eiscnreaction.  Die  Probe  konnte  trübe  geflat- 
tert werden,  zeigte  aber  die  vorerwähnte  Erscheinung  der  röh- 
renförmigen Absonderungen  nicht.  Vom  Phosphorsalze  wurde 
nicht  viel  aufgenommen.  Die  Probe  zeigte  ebenfalls  schwache 
Reaction  auf  Eisen. 

Spec.  Gewicht,  als  Miltel  dreier,  mit  einer  weniger  po- 
rösen Lage  angestellter,  ziemlich  stimmender  Versuche  ssa  2,653. 

» 

Bestandteile. 


Kieselerde 

»,6 

Kohlensaure  Kalkerde 

55,3 

Kohlensaure  Talkerde 

37,0 

Thonerde 

M 

Eisenoxyd 

1,8 

Schwefelsäure 

0,3 

Wasser 

M 

Spur  von  Chlor  wasserstoffsäure.  Verlust 

1,0 

100,0. 
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Dolomit  ton  Heidenfeld  (braiine  VarieläQ. 

Dieser  Dolomit,  der  ebenfalls  blos  von  der  Ackererde  be- 
deckt ist,  wechselt  mit  rüthlich  braunen  and  grauen  Lagen. 
Stellenweise  erscheint  das  Gestein  roth,  allein  diese  Färbung  ist 
nicht  schiebtenweise  verbreitet,  sondern  findet  blos  auf  kurze 
Strecken  statt.  Das  Gestein  ist  sehr  fest  und  zeigt  selten  Po« 
rositat.  Hier  und  da  finden  sich  in  ihm  Trümmer  eines  stark 
eisenhaltigen  Thones.  Ausser  einigen  undeutlichen  Conchylien- 
Resten  habe  ich  weiter  keine  Versteinerungen  in  demselben  auf- 
finden können. 

Die  hier  untersuchte  braune  Varietät  brauste  mit  Säuren. 
Durch  Wasser  wurden  die  Kanten  etwas  zerreiblich,  und  es 
löste  sich  etwas  Kalk  und  Talkerde  auf. 

Vor  dem  Löth röhre  wurde  sie,  für  sich  auf  Kohle  behandelt, 
dunkelt  braunroth  und  weniger  fest.  Die  Probe,  in  Wasser  gebracht, 
zerfiel  nicht,  theilte  aber  dem  Wasser  alkalische  Reaction  mit. 
Mit  Borax  war  sie  unter  Brausen  in  Kiemlicher  Menge  lös- 
lich, eben  so  mit  Phosphorsalz.  Mit  beiden  Flüssen  war  starke 
Reaction  auf  Eisen  bemerkbar. 

Sper.  Gew.  sss  0,719. 

Beslandtheile. 

Kieselerde  [6,7 
Kohlensaure  Kalkerde  58,7 
Kohlensaure  Talkerde  15,1 
Thonerde  3,0 
Eisenoxyd  12,0 
Wasser  5,0 

100,5. 

Der  Ueberschuss ,  der  bei  allen  Analysen  erhalten  wurde, 
erklärt  sich  durch  einen  Theil  Eisenoxydul,  der  neben  dem 
Oxyde  im  Gestein  enthalten  war.  Die  angegebenen  Zahlen  sind 
die  Mittel  von  vier  Analysen,  bei  welchen  ein,  jedoch  1  J  nie 
übersteigender  Ueberschuss  stattfand. 

Dolomit  von  Heidenfeld  (graue  Varietät.') 

Die  hier  behandelte  graue  Varietät  war,  wie  vorher  be- 
merkt, in  die  braunen  Schichten  eingelagert.  Sie  ist  sehr  fest 
und  sehr  selten  porös. 
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Sie  brauste  nicht  stark  mit  Sauren,  verhielt  sich  aber  im 
Wasser  genau  wie  die  braune  Art.  Vor  dem  Löthrohr  für  sich 
auf  Kohle  behandelt,  wurde  sie  kaum  etwas  dunkler.  Alle 
übrigen  Erscheinungen  waren  wie  bei  der  vorigen  Art. 

Spcc.  Gew.  =3  2,894. 


Bestandteile. 

• 

Kieselerde 

8,4 

Kohlensaure  Kalkerde 

50,5 

Kohlensaure  Talkerde 

80,5 

Thonerde  ' 

4,0' 

Eisenoxydul 

13,0 

Wasser 

8,6 

Verlust  und  Spur  von  Schwefelsäure 

1,0 

100,0. 

Die  Menge  von  0,130  Eisenoxydul  wurde  aus  den  erhal- 
tenen 0,i46  Oxyd  berechnet. 

Die  Verbreitung  des  Gesteines,  das  heisst  dieser  dolomit- 
artigen Schichten  überhaupt,  ist  in  unserm  Keupergebirge  ziem- 
lich bedeutend.  Es  findet  sich  mit  weniger  Veränderung  bis 
gegen  das  Steigerwaldgebirge,  wo  es  an  mehreren  Orten  zu 
Tage  geht,  eben  so  bis  gegen  Wurzburg. 

Einige,  aber  blos  auf  den  Kalk  und  Talkerdegehalt  be- 
schränkte Analysen  dieser  Gesteine,  in  der  eben  erwähnten  Rich- 
tung auf  Würzburg  zu  vorkommend,  so  wie  einiger  Varietäten 
in  der  Nähe  des  Schwabenberges,  scheinen  es  wahrscheinlich 
zu  machen,  dass  dort  die  Schichten  sich  schon  den  oberen 
Muschelkalkmcrgeln  nähern  und  alimählig  in  selbige  übergehen. 
Wo  die  Lagerungsverhaltnisse  in  der  Art  sichtbar  waren,  dass 
man  das  Liegende  des  Gesteins  wahrnehmen  konnte,  wurde 
stets  Muschelkalk  oder  dessen  obere  Mergel  als  dasselbe  be- 
funden. 

Unter  dem  Dolomit  von  Schwebheim  wurden  noch  drei 
deutlich  geschiedene  Schichten  von  geringer  Mächtigkeit  ge- 
funden, welche  ebenfalls  dolomitisch  waren,  welche  aber  ein 
dem  oben  aufliegenden  Dolomite  durchaus  unähnliches  Aeussere 
zeigten.  Die 

Erste  Schicht  unter  dem  Dolomite  von  Schwebheim 
halte  zwar  noch  eiue  gelbliche  Farbe,  allein  ein  durch  eine 
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Menge  grösserer  and  kleinerer  Bruchstücke  der  zweiten  Schicht, 
welche  sie  eingeschlossen  enthielt,  fast  conglomeratartiges  An- 
sehen. Ihre  Mächtigkeit  betrag  4".  Sie  war  -sehr  fest  and 
brauste  nicht  mit  Säure.  Durch  Wasser  wurde  sie  nicht  ver- 
ändert and  dasselbe  hatte  nichts  an  ihr  aufgelöst  J 

Für  sich  auf  Kohle  vor  dem  Lötbrohr  behandelt,  wurde 
sie  graa,  und  die  so  behandelte  Probe  in  Wasser  gebracht,  er- 
th eilte,  ohne  zu  zerfallen 7  demselben  eine  alkalische  Reaction. 
Mit  Borax  war  sie  in  Menge  und  unter  Brausen  auflösbar, 
und  die  Probe  zeigte  schwache  Eisenreaclion.  Phosphorsalz 
zeigte  dieselben  Erscheinungen. 


"Spec.  Gew.:  =  2,771. 

Beslandtheile. 

• 

Kieselerde 

17,0 

Kohlensaure  Kalkerde 

42,8 

Kohlensaure  Talkerde 

22,1 

Thonerde 

6,0 

Eisenoxyd 

6,5 

Wasser 

6,0 

Spur  von  Schwefelsaure  und  Verlust 

0,6 

100,0. 

Die 

Zweite  Schicht  unter  dem  Dolomit  von  Schwebheim 

war  blaugrau  mit  einzelnen  durch  ihre  Masse  sich  ziehenden 
Streifen  von  gelblicher  Farbe.  Ihre  Mächtigkeit  betrog  6".  Sie 
war  ebenfalls  sehr  fest,  im  Wasser  zerfiel  sie  aber  gänzlich, 
und  dasselbe  zeigte  Reaction  auf  Kalk.  Sie  brauste  mit  Saure. 
Vor  dem  Löthrohr  verhielt  sie  sich  wie  die  erste  Schicht. 
Spec.  Gew. :  =  2,777. 

Bestandtheile. 


Kieselerde 

16,1 

Kohlensaure  Kalkerde 

44,0 

Kohlensaure  Talkerde 

25,0 

Thonerde 

6,8 

• 

Eisenoxyd 

5,2 

Wasser 

1,7 

Spur  von  Schwefelsfiure  und  Verlast 

M 

100,0. 

V 
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Dritte  Schicht  unter  dem  Dolomit  von  Schwebheim 

war  dankelgrau,  fest  und  verbleit  sich  gegen  Wasser,  Säure 
und  vor  dem  Lüthrohr  genau  wie  die  zweite  Schicht.  Ihre 
Mächtigkeit  wurde  durch  Nachgraben  bis  auf  1'  verfolgt. 

Spec.  Gew.:  =  2,602. 
Bestandtheile. 


Kieselerde 

35,2 

Kohlensaure  Kalkerde 

22,1 

Kohlensaure  Talkerde 

11,8 

Thonerde 

16,9 

Eisenoxyd 

9,0 

Wasser  ' 

4,5 

Spur  von  ChlonvasserstofTsäure  und  Verlust 

0,5 

■ 

100,0. 

Es  kann  diese  Schiebt  als  eine  kieslige  dolomitische  Mer- 
gellage betrachtet  werden,  da  der  Thongcbalt  ziemlich  bedeu- 
tend ist. 

Bei  der  Gelegenheit  einer  Kellergrabung  in  der  Nähe  von 
Schweinfurt  habe  ich  dieselbe  Schicht  beobachtet.  Es  war 
diess  an  einer  Stelle,  wo  der  Muschelkalk  bald  als  vorherr- 
schendes Gestein  aufzutreten  anfängt,  und  wo  der  Keuper  sich 
gleichsam  auszukeilen  scheint. 

Es  wurden  hier  gefunden:  zu  obersiSand,  dann  mergliche 
Schichten,  und  Letten  6'  —  T,  dann  plaltenförmiger  unterer 
Keupersandstein,  welchem  eine  Schiebt  von  6'  Mächtigkeit 
folgte,  die  genau  jene  war,  welche  so  eben  als  zweite  Schicht 
unter  dem  Dolomit  von  Schwebbeim  aufgeführt  wurde.  In  einer 
Mächtigkeit  von  etwa  15"  folgte  dann  eine  Lage,  die  der  drit-  ♦ 
ten  Schicht  unter  jenem  Dolomite  entsprechend  war. 

Aeusscres  Ansehen  dieser  Lage,  Verhalten  im  Wasser^  mit 
Säure  und  vor  dem  Löthrohre  waren  dasselbe. 

Spec.  Gew.  =  *,630. 
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Dieser  Schicht  folgten  deutlich  erkennbar  Moschelkalk- 
mergel  und  bald  Muschelkalk. 

Eine  zweite  Kcllergrabung  etwa  300  Schritt  von  der  eben 
erwähnten,  zeigte  dieselben  Verhältnisse ,  nur  war  Ober  dem 
plattenförmigen  Keupersandsteine  eine  2" — 3"  machtige  Schiebt 
einer  eigentümlichen  rothbraunen  Ablagerung,  welche,  wie  die 
Analyse  zeigte,  grossentheils  aus  Eisenoxyd  bestand.  Sie  brauste 
nicht  mit  Saure,  und  wurde,  vor  dem  Löthrohr  für  sich  auf 
Kohle  behandelt,  dunkelrotb.  Im  starken  Feuer  war  sie  zu 
einem  undurchsichtigen  schwarzen  Email  schmelzbar.  Borax 
und  Phosphorsalz  lösten  ziemlich  viel,  und  die  Probe  zeigte 
starke  Eisenreaction. 

Im  getrockneten  Zustande  waren  Stücke  dieser  Schicht 
leicht  zerreiblich  und  schwammen  anfänglich  auf  Wasser,  bis 
sie  endlich  durch  Einsangung  desselben,  und  unter  Entweicbeo 
vieler  Luftblasen  untersanken  und  sich  bald  gänzlich  erweich* 
ten.  Es  war  diess  mit  Terpentinöl  derselbe  Fall,  nur  zerfielen 
die  Stücke  nicht  in  demselben.  Das  unter  dieser  Flüssigkeit 
bestimmte  spec.  Gew.  war  s=  »,401. 


Beslandtheile. 


Kieselerde  36,3 

Kohlensaure  Kalkerde  24,1 

Kohlensaure  Talkerde  13,4 

Thonerde  *5,6 

Eisenoxyd  5,8 

Wasser  4,2 

Verluste  0,6 


100,0. 


Bcslandlheile. 


Kieselerde 
Kalkcrde 
Talkerde 
Thonerde 


31,8 
1,9 
2,9 
13,4 
39,7 
8,9 

M 


Eisenoxyd 


Wasser 
Verlust 


100,0, 
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Nebst  diesen  Haupt  formen,  in  welchen  das  Keopergebirge 
In  unserer  Gegend  auftritt,  habe  ich  noch  einige  andere  Gestei- 
nesarten  untersucht,  welche  theils  einer  jüngeren  Formation  an- 
gehören, und  dem  Keuper  mithin  aufgelagert  sind,  theils  dem 
Muschelkalke  angehören,  also  den  Keuper  unterteufen,  oder  in- 
sclartig  aus  seinen  Formen  hervorragen. 

Zu  den  ersteren  gehören  gewisse  Tuffe ,  welche  auf  dem 
sogenannten  Spiesbeimer  Moore  und  auf  der  ihm  sehr  ähnlichen 
Grettstadter  Wiese  vorkommen  ,  und  welche,  wenn  sie  mit  fe- 
ster Lagerstatte  angetroffen  werden,  stets  dem  Gips  der  bunten 
Mergel  aufgelagert  sind.  Die  Wiese  bei  Spiesheim,  welche  an 
die  obenerwähnten  ähnlichen  Bildungen  von  Sulzheim  anstüsst 
und  einen  Theil  derselben  auemacht,  zeigt  nur  spärlichen  und 
eauren  Graswuchs  und  hat  stellenweise  Torflager,  welche  übri- 
gens erst  in  jüngster  Zeit  zum  Theil  benutzt  werden.  Es  scheint, 
dass  das  Liegende  des  Torfs  und  der  meist  aus  theilweise  zersetz- 
ten Wurzelfasern  bestehenden  Erdschicht  auf  diesen  Wiesen,  so 
wie  auf  jener  bei  Grettstadt,  stets  Gips  ist,  denn  wo  die  Torr- 
oder Erdschichten  weggenommen  sind ,  trifft  man  stets  das  ge- 
nannte Gestein.  Es  ist  offenbar,  dass  diese  Wiesen,  obschon  sie 
jetzt  fast  ganz  ausgetrocknet  sind,  früher  dennoch  einen  Sumpf 
bildeten. 

Stellenweise  sind  nun  die  Gipslager  mit  den  in  Rede  stehenden 
Tuffen  bedeckt,  welche  aber  gegen  unten  stets  gipshaltiger 
werden,  bis  sie  endlich  in  derben  Gips  übergeben,  wahrend  sie 
in  den  obersten  Lagen  aus  fast  reinem  kohlensauren  Kalke  be- 
stehen. Die  Mächtigkeit  dieser  Bildung  ist  zuweilen  eitrige 
Fuss,  manchmal  aber  auch  weniger.  Die  obersten  Lagen  sind 
meist  blos  durch  Incrustation  entstanden,  oder  haben  vielmehr 
ihre  Form  durch  diesen  Process  erhalten,  indem  sie  einzig  aus 
Abdrücken  und  überzogenen  undeutlichen  P/lanzenresten ,  zu- 
nächst von  Schilfstengeln,  vielleicht  auch  von  Carex  und  Scir- 
pus  bestehen.  Indess  ist  die  Pflanzenfaser  fast  gänzlich  ver- 
schwunden, und  nur  sehr  selten  sind  geringe  Spuren  derselben 
auffindbar.  Selbst  durch  die  chemische  Analyse  konnten  nur 
sehr  geringe  Spuren  von  organischer  Substanz  aufgefunden 
werden. 

Gegen  unten  wird  die  Form  der  Ablagerungen,  je  mehr 
der  Gipsgehalt  zunimmt,  stets  derber,  blos  noch  einzelne,  ganz 
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unkenntliche  Pflanzenreste,  meist  Wurzel  fasern,  zeigen  sieb,  bis 
endlich  das  Gestein  alles  tuflartige  Aussehen  verliert  und  auch 
in  der  That  reiner  Gips  geworden  ist. 

In  den  Ablagerungen  aber,  welche  aus  einem  Gemenge 
von  kohlensaurem  Kalk  und  Gips  bestehen,  kommen  Süsswas- 
serschnecken  vor,  welche  in  den  oberen  blos  aus  kohlensaurem 
Kalk  bestehenden  Lagen  gänzlich  fehlen.  Mein  verehrter  Freund, 
Herr  Professor  Leiblein,  erkannte  unter  diesen  Valludina  im- 
pura,  Succinea  amphibia,  Valvata  cristata  nebst  Spuren  von, 
einer  kleinen  Planorbis  und  von  Limaeus. 

Die  Bildung  dieser  Ablagerung  lässt  sich,  wie  ich  glaube, 
sehr  gut  erklären,  wenn  man  wie  es  der  Augenschein  zeigt, 
annimmt,  dass  diese  Wiesen  früher  See  gewesen,  deren  Was- 
ser vielen  kohlensauren  Kalk  enthalten  und  deren  Boden  das 
Gipslager  selbst  war.  Durch  Auflösung  des  in  Wasser  leicht 
löslichen  Gipses  und  Absetzen  von  kohlensaurem  Kalke  aus 
dem  Wasser,  vielleicht  auch  durch  chemische  Wechselwirkung 
mögen  die  Lager  entstanden  sein,  welche  direct  dem  Gipse 
auflagern.  Als  aber  durch  Erhärtung  dieser  theils  kohlensau- 
ren, theils  schwefelsauren,  kalkhaltigen  Schichten  kein  Gips  des 
Seebodens  mehr  aufgelöst  werden  konnte,  schlug  sich  der  koh- 
lensaure Kalk  allein  nieder,  incrustirte  die  mittlerweile  entstan- 
denen  Pflanzen  und  bildete  so  die  oberen  Lagen.  Der  geringe 
Sckwefelsauregohalt  dieser  oberen  Lagen  rührt  offenbar  wie- 
der von  einer  theilweisen  Lösung  der  ersten  stark  gipshaltigen 
Lagen  her.  In  der  Folge  mag  sich  der  Torf  gebildet,  und 
endlich  diese  Flache  ihren  jetzigen  Zustand  erlangt  haben. 

Da  das  Süssere  Ansehen  beider  Lagen  schon  geschildert 
worden,  bleibt  noch  zu  bemerken  übrig,  dass  dio 

Obere  Tufflagerung 
fest  und  hart  war,  mit  Saure  heftig  brauste,  im  Wasser  unver- 
ändert blieb  und  kaum  sich  Spuren  von  Kalk  in  demselben  er- 
kennen Hessen.  Vor  dem  Löthrohrc  für  sich  auf  Kohle  behan- 
delt, wurde  sie  anfanglich  etwas  weniges  schwärzlich,  dann 
brannte  sie  sich  rein  weiss.  Die  so  behandelte  Probe  zerfiel 
leicht  in  Wasser,  und  dieses  rcagirte  dann  stark  alkalisch. 
Wurde  dem  Boraxe  wenig  des  Gesteines  zugesetzt,  erhielt  man 
unter  Brausen  eine  klare,  farblose  Perle.  Zusatz  von  mehr  gab 
bei  der  Abkühlung  ein  kristallinisches  Glas.  Phosphorealz  löste 
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wenig,  aber  mit  Brausen,^  und  in  der  klaren  Probe  blieb  ein 
abgerundetes  Stückchen  des  zugesetzten  Gesteines. 

Spec.  Gew.  =  2,231. 

Wurde  das  Gestein  in  einem  kleinen  Platintiegcl  über  der  Wein- 
geistlampe erhitzt,  so  wurde  es  schwärzlich.  Uebergoss  man  es 
aber  mit  Salpetersäure,  ehe  es  sieb  wieder  weiss  gebrannt  hatte, 
waren  schwache  Spuren  von  fein  zertheilter  Kohle  bemerkbar. 
Das  ungeglühte  Gestein  in  Chlorwasscrstoffsaure  gelöst,  hinter- 
licss  wenige  schwärzliche  Flocken,  die  sich  weiss  brannten  und 
das  angegebene  Gewicht  Kieselerde  gaben. 

Nach  der  weitern  Analyse  waren  seine 


Beslandllwilß. 


Kieselerde 

Kohlensaure  Kalkerde 

95,0 

Talkcrde 

1,0 

Thonerde  und  Spur  von  Eisen 

0,4 

Schwefelsäure 

1,6 

Wasser  und  organische  Substanz 

M 

Verlust 

0,8 

• 

100,0. 

Unlere  gipshalliye  Lage. 
Diese  Lage  brauste  schwach  jnit  Saure,  zerfiel  etwas  im 
Wasser,  und  dieses  reagirte  auf  Kalkei  de  und  Schwefelsaure. 

Vor  dem  Löthrohre  für  sich  auf  Kohle  behandelt,  brannte 
sie  sich  weiss;  die  in  Wasser  gebrachte  Probe  zerfiel  nicht, 
dieses  reagirte  aber  alkalisch.  Sie  war  mit  Borax  unter  Brau- 
sen zu  einer  klaren  Perle  löslich.  Bei  verstärktem  Zosarz  der 
Substanz  wurde  nach  dem  Erkalten  ein  weisses  Email  erhalten. 
Von  Phosphorsalz  wurde  etwas  mehr'  als  von  Borax  gelöst 
und  bei  verstärktem  Zusatz,  nach  dem  Abkühlen,  eine  ziemlich 
kristallinische  Perle  erhalten. 

Spec.  Gew.  es  2,145.   '  ■ 
Betstandtheile. 
Schwefelsaurer  Kalk  67,0 
Kohlensaurer  Kalk  13,1 
Wasser  19,0 

Spur  von  Kieselerde,  Thonerde  und  Verlust  0,9 

u. .  —  r  . 

100,0. 
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.  ^,!«*Bei  dem  Dorfe  Oberschwappach,  am  Posse  des  Steiger- 
waldes, etwa  vier  Standen  von  den  ebener  wähnten  Schichten* 
kommen  Ablagern ngea-vnr,  welche  mit  jenen  grosse  Aehnlich- 
keit  zeigen ,  welche  aber  theilweise  ^so  derbe  Massen  bilden, 
dass  sie  für  achte  Süsswasserkalke  ,  Trarertin  ,  angesprochen 
werden  dürfen,  wenn  es  mim  lieh  erlaubt  ist,  jene  Ablageran- 
gen, welche  die  Entstehung  ihrer  frörni  fcflanzenresten  verdan- 
ken, vorzugsweise  ^Tuffe  zu  nennen,  <Jie  derben  Ablagerungen 
aber  Süsswasserkalke.  '  M 

Es  werden  £iese  Gesteine  durch  s< einbrecharbeit  gewonnen 
und  zum  Kalkbrennen  verwendet.  Was  Irir Liegend  es  ist,  konnte 
nicht  wahrgenommen  werden,  indem  man  mos  die  oberen  Lagen 
wegzunehmen»  pflegt  und  mithin  noch  nicht  auf  die  untersten 
gekommen  ist.  Bs  scheinen  a*e#  selbig»  ebenfalls  von  Gips  un- 
terteuft zu   werden,  denn  in  ihrer  na-chtton  Nähe  geht  dieses 
Gestein  häufig  fftt  T*gey  und  ein,  wenn  gleich  Licht  beiteulenv 
der,  Gehalt  an; Schwefelsaure  bestätigt  diei*j  Vermuthu-ög  ö<tfp 
mehr.         »agiiov  oib  oiw  ii^liiulij*/  odtor--»;!)  xn«  sidoidHiJ 
Während  <He  ehemischen  Bestand (heile  dieser  Ablagerungen 
sich  durch  ihre'  verschiedenen  Tiefen  ziemlich  gleich  bleiben, 
findet  aber  in  Bezug  auf  ihr*  äussert  Form  gerade  das  umge- 
kehrte Verhältnis*  .wie  bei  jenen  statt:   Denn  tier  sind  die  obe- 
ren Lagen  fest,  derb,  zeigen -dur  Isert en  kabin /erkennbare  Spuren 
eingeschlossener^  Pftanzeoneste  .  und  itführeiv<Süsfiwa8scrsch  necken. 
Die  unteren  Lagen,  t aber  sind  viel  porässeT,. und:  zeigen  viel  Pflan- 
zen-Abdrucke lÄt*  Incrustationen ,  wenn  auün,   wie  jene  von 
Spiesheim  und  Greftstadt,  selten  eine  Spar ilion?  noch  unzersetzter 
PflanzenfaserTTou  J.  Jlt 

Die  oberen,  derben  Süsswasserkalke  haben  etwa  3'  Mach  - 
tigkeü^  die  unteren,  so  weit  sie  veVfoigt  wurden,  etwa*.  Es 
diese  Bildungen  *n  versqbie^eflen.  ^Uüen  der  Umgegend 


hin/e  1lfeai i  Kalkbrennens  gewonnen  wirb7.  "ßie 

J)ei  be  Varietät,  des  Kalktvffs  von  Oberschwappäeh 
ist  grau,  sehr  fest/Pranst  starfc'  ntt  Säure  und  war  im  Wasser 
unveränderlich,  dasselbe  zeigte  aber  Reaction  auf  Kalkerde 
Schwefelsäure. 


Joura.  f.  prakt  Chemit.  XIX.  *.  /fJAYßftlä&H 

[  STAATE* 
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-  Vor  dem  Lüthrobf  verhielt  sie  sieb  wie  die  obere  Lage 
von  Spiesheim.  l,  '*  y>{;  ».  •)>  ,*'.**'<;•.•< 

~i!:»:-.::f:r.  '  Spec.  Gew. :  =  2,4$8.         .-MA  t.«>  •  ,  :i 

ea,:-,,  Bestand! /teile.  l'n  \,n  '  ?  '  ^ 

Kieselerde  0.2 

Kohlensaure  Kalkcrde  92,328 
Schwefelsaure  Kalkerde  2,409 
Thonerde  1,8 
.     Eisenoxyd  0,2 

Wasser  1,5 

Ol,,;,  ,:  .'•:  -""  -v^|ugt  •'•       '  156'3 

na^Hif  unodo  •  U  roTI;  ,    i  i«'t!»o.'  ?"  <•.  .  « 

no;v;r.<.:u  j  u  i.'  ■  ..  100,000. 

-rtfl   Eine  weissHohe,  derbe  Ablagerung  von   einigen  Zollen 

Mächtigkeit,  welche  nur  an  einigen  Stellen  des  Bruches,  unter 

tl er  eben  erwähnten  grauen  befindlich  war ,  war  nicht  ganz  so 

fest  wie  jene,  zeigte  aber  gegen  Saure,  Wasser  und  vor  den 

Löthrohre  ganz  dasselbe  Verhalten  wie  die  vorige« 

(,,,  ,,  n.-;'". ,  ^  gpeo."'6ew.  W:  =  *>3«.r'  f,!,ai,,n  w 

,f\'j"Mi\  i'     \  >i  n*ia*»«T      '  .  ».•.»;!.  '•  '  |l*nub  ri  >ia 

j-  t  -•  !  ;  rrn'  I  BesXandtheile.  s  *J  n  T^f;;  t>fwa 

»  r>.h  h«!<      fftoHnln      uv..         t>i  •iJr^ai)Uft'.'t7  oliifs,! 

,      v  /  Keiüeatanre  Kalkende  ^  9ij 9B$ i»Mfi»l  «-< 

.i"i4'»*»cil  nhhiniifilaiiifaiiiraHifiie    if'flfHF  •J-l».)^.»^ 

-!  i.     J-r/  r!"      Thonerde  und  Eisen      »•  'WjjP^grJ  OöialaMti  iiift 

uev  «».".j^  uir  r  .Wasser .       *k'.  *m  uil         eatofiiinf  A-cox 

-itOxlo«iOw\nü  d-jou  ¥eriiBi<ß  ouio  co.Ij-«  tIUJ  t,38ö»'wn!  njfod«3!q8 

100,000.  i xrln  ix;!^1! 

-i?oi;tfH$  r.Tte  {;-ftrf.i  o>!fK>h^..  y*h"3  i.irtwb  ,sm9do  oiU 

*M    Sfrtfene  Varietät  des  Kalhiuffs  von  Ober  sehte  ap^^h^ 

hnv&yatl  ioi(I^f»t.ui|f»atf^WWi<en  fcestefcetfoty1  ^»h  oorto^ 

-JiX  noiyh  tWt  t..'«:.|  if.iV>    .    rT  :«>;  d  .*        »■     -  jo  '»  >.->Jl(> 
hatte  wieder  eine  graue,  zuweilen  etwas  in's  Gelbliche  spielende 

2fW&fW       yerbielt  8lch 

ir       tbrö?,r  r?f 'di*  beM'n  vor".er  *°^h^  »YJsr 

.\v\niuV»v.-i »<\» •  vvt>n  jjV.jVA.  V\  •vc»v\ 
loa»«;//  nif  Inn  b'.>,i  vtt.A  um  Am     ■  1-   •  (*^«  i  i  ^  t«*^  W 
tao  ebi^i'sH  Ii,*  noiiua^il        el^>'»x  ai'ii^nn  i&lriii^Yiiii 


es 
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-j; '1  ,j_?.:!o  ni  Jäeseierde  •  /l'.i*  w  nurl-fegf  tbnU  Uiwjiua 
►T'.»      '  >  ^  Kohlensaure  Kalkerde  *  ;  94^11$  >  &iunu1 
-!'        Schwefelsaure  Kalkerde f    .*,8&t'I  bull  00'ijliol 

■  t4'#.wAi«   Thonerde  mid  Eisen  Ö,t  'i.«d  v  •J-tfrfq* 

Verlust-u«  bou»  fjiOf<«t|a.u'HibUi  * 7 

W«.  dti  den  Kcpor  4yMtöM^'M^^\^} 

*****  fjrfs^&Xü 

seo  untersteil  Lagen  "einige  formen  des  M üsblieft  aikes  analysir/j 
~  . '  An '  einigen  Puncten  tritt  am5  wesWchen ^Abnanj^e' des  ^fei- 
ger wal  des  ein  Gesteiii  iordi  ofen^euper  ^ervor^  wefcioW  *icii 

keinen  Anstand  nehme,  als  d^e  oberste'1  Lage  *  des'  Muse 

kes "'  als  den'*1'''  *  ,:,f;  ouiilh; >il  jinur/im  uäte 

zu  bezeichnen.  Walch n er  sagt,  indem  er  von  diesem  Ge- 
bilde  ^ebt:  ^  ^  A 

i5Die  Hauptmasse  dieser  mächtig^ ^Meifcog  besteht  aas 
einem:  dichten,  dünngeschichteten,  immer  etwa*  Micrer.deh*li igen 
Kalkstein,  von  vorherrschend  rauch  grau  er  Farbe,  Warthe,1  da  sie 
von  kohligen  und  bituminösen  Stoffen  herrührt,  dur<  h:  ö*relWit- 
tcrung  stark  ausgebleicht  wird.  Das  herrschende  Grau  des 
Kalterfeina  verläuft  sieb  öfters  in's  Schwarze  und  in's  Braune. 

Sein  Äruch, Jff  Jjt #ffz(«Qg»lnWl «llB|iNiailrl  fif0««" 
flac^sobe^^  Dje  fredeut^^jj^  und  J$es^k*itri  seft  ver- 

haltn^n$ssig ,  gr^  UTift^jMHft 

gebei^l>m;t(ift  Gemei«schaß^(4£f  ,gfÄ^  W  .&HMfW* 

^.^^Mffta^M^K^ o  m  hua  ^s  r,oti9  i .  /•  dl!«  idoidiM 
Diese  Beschreibung  stimmt ^ß^.^^up^rfnp^ 

Gestein,  dass  die  Aufführung  seiner  Eigenschaften  eine  Wieder- 
holung des  eben  Angeführten  wäre.  Es  bat  die  als  vorherr- 
schend angeführte  rauchgraue  Farbe  und  tritt  /fcet^Pffsselsh ei m 
in  Wetien  Hügeln  aus  dem  Keuper  thefAi^f 
es^toX  einigen  schwachen  Schichten  der  bunten  JW^eiMJ|nd 
plalten  förmigen  unteren  Keupersandsteine  bedeckt,  weither  letz- 
tere aber  msßWmafkym  .-w*  jtm^&kliuwiäa  v  w& 
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Stücke,  welche  längere  Zeit  "den  Einflüssen  der  Witterung 
aasgesetzt  sind,  bleichen  so  stark  aas;  das«  sie  in  einiger  Ent- 
fernung für  Gips  gehalten  werden  kennen.  Sparen  von  Kup- 
fergrün und  Bleiglanz,  eben  so  »Saurier-Knochen,  weno  auch 
spärliche,  habe  ich  ebenfalte  in  dem  Gestein  gefunden,  und 
Wal  ebner  führt  ebenfalls  unter  anderen  Beimengungen  und 
Versteinerungen  die  eben  genannten  wu^dI;-»*/ 

Mit  Säure  braust  das  Gestein  nur  sehr  wenig.  Wasser 
hat  nicht   die  mindeste  Einwirkung  t auf  dasselbe.    Vor  dem 

tjon ,  zerfiel  aber  nicht.  Borax  vermochte  unier  Brausen  viel 
aufzulösen.  Die  Feile  könnte  nicht  trübe  geflattert  werben.  Es 
zeigte  sich  schwache  Beaction  auf  Eisen.  Phosphorsalz  löste 
etwas  weniger  ^ 

Spec.  Gew. :  e=  2,801. 

-oO  niaolb  no/  io  mobu!  r )*ir,v.  Tjirri  u«  //    .uomStesod  ux 

Kieselerde  :h!^^o!,lJ(l 
Konletisaare1  litäem-l)'h"i(i  ™oiu  $4 
f.     Kohlensaure  Talkerdo""'  ^*oh(oi#s  »MO^nufih  .üoj.Jjü  «nonn 

-  /  !TbOÄer4fr  ^htt'i  i9(f«*T*ii*Juai  bnoiS'Hmriio'/ oov  tn^S-.*  jj/J 
-  ;i  M'^kenoxyj},   ,     %->:i  m/Ilol^  noRÖuimuHri  bim  r.^.'ifcÄi  nev 


5)USj|_>KiiaiL - RsO     .biLVtlihiotds^ziii;,  ifciite- '5 
f  efelsaure,  Chlorwagserstoffsaure  u.  Verlust  1,7 

0MBIli  w^e^^^^WIß^x^'ri  «festen/ '  ^  'f!i,  > 

"wv  B^*tiliMttH  iteopei'snhciyryine, "onnw^tGreWswdt. 

wurde  durch  KtttbtfMi^  ^Kv&  30'  ein 

OMM'  geruntfen,  weicWe*  düröh^sfeine^^usser'en  Ei^ensibharü 

te^nr^'W  und'^or^etf 

Lötbrohr  sich  dem  eben  geschilderten  sehr  anzusch Hessen  scheint. 

Sein"  speW.n  Ge&.  war"^'  t/f»; "seine  "  "^*>^i  3  oU 
-r.»Ii'ji'//  '»« io  R9nad:Hno^KjAa^A^a^iili;'i1i]A  oih  saali  tnb!%&0 

Kieselerde  J»fh  .oui«  nohdulo^nA  nod>  aoh  fjflÄu  i 

1  Kohlensaure  Kalkerde    sdia'4  ouai^doiiai  olidiTlo^an  Alijftf"  i 
^jKpWoasaW;falKerd||01i)  nt(U^A  tnob  mm  u!^nn  n-,4S#  ni 
^'E'len'ox^^  n'1,1,öc*  1Qh  ■OtdiiitoH   n-Mhsv/ibK  no^iub  j  ij^J 
~%NWasser   "  i'^nad  oototabiin«  i'"ju.»>f  uoioJan  n?Xtmiö"y&<''] 

Spur  v.  Chlor vvasser^oftöüre^  feh^efelstoy^^i'Vertilsff - 

*?  100,0. 
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» 

Das  Eisen  war  theilweiaa  .jdfl  Oxydul  im  Gesteine  ent- 

Bs  folgen  nun  noch  2  Analysen  von 'mergeligen  Muschel- 
kalksöbichten,  welche  aber  der  dritten  Abtheilun*-  des  Muschelkalkes 
anzugehören  scheinen,  und  von  welchen  die  eine  hei  Schwein- 
furt, die  andere  bei  Ocbsenfurt  zu  Tage  geht.  Dann  die  Ana- 
lyse einer  Lage,  welche,  in  ziemlich  mächtigen  Blöcken  auf- 
tretend, stets  mit  den  eben  gedachten  mergeligen  Schichten  wech- 
selt, und  welche  das  vorzugsweise  in  der  Technik  benutzte 

Gestein  aus  der  Muschelkalk-Formation  in  unserer  Gegend  ist*) 

,Y»w\wVymW»!i        i*^av\Vv"t  •  *  *vlt.  *  «V.  <rvi??. 

,i  oih   Merf&ge  Mmchelkalhlaye  von  Ochtenfurt.j  i 

•  Wese  Lage  ist  gdblich-gr^o,  du^m^schiclitei  und  ziemlich 
fest,  trotz  dem,  dass  sie  stellenweise  bedeutende  Neigung  zum 
SchierVi^en  hat.   /  *  {  '  '  *  vm: i 

Sie  braust  mit  Säure.  Im  Wasser  wurde  das  Gestein 
tbeilweise,  wenigstens  an  den  Kanten",  erweicht  und  zerfiel.  Bs 
war  durch  das  Wasser  Kalk  und  Talkerde  gelöst  worden.. 

Für  sich  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  behandelt,  wurde 
sie  etwas  dunkler.  Die  so  behandelte  Probe,  in  Wasser  ge- 
bracht,  widerstand  der  Einwirkung  desselben  besser  als  unge- 
brannte Stöcke;  doch  zeigte  das  Wasser  alkalische  Reaction. 
Vom  Borax  wurde  unter  Brausen  viel  aufgenommen.  Die  Perle 
konnte  nicht  trübe  geflattert  werden.  Mit  Phosphorsalz  dieselben 
Erscheinungen.,  Bei  beiden,  Flüssen  zeigte  sich  Reaction  auf 

?   1  Spec.  Gew.  =  «,477. 

|yu!\KW-iift9A  Ruf  vAV.^YvVv.ulF.  v>\>  >m.A  a£vu 
Dem  Geogoosten,  der  vielleicht  einmal  das  fränkische  Ge- 

JMrge,  ed«rr  ttnsere  Gegen*;  überhaupt;,  bereis  ty  odeir  wenigstens  durch- 
reisend fluchtig  zu  beachten  wünsch l  ,  ist  es  vielleicht  nicht  ganz 
nutzlos  .  wenn  er  erfahrt,  welcher,  geistreichen  Benennung  sich  hier 
ler  Muschelkalk  zu  erfreuen  hat? Der  derbe,  zum  Bauen  und*  Kalk- 
brennen vorzugsweise  brauchbare  Muschelkalk  heisst  al  Igen*  ein« 
„eichener  Stein  die  mergeligen  Zwischen  lagen:  „buchener  Stein.4' 
Kipper  (Keuper),' werden  meistens  die  an  Luft  verfallenen  bunten 
Ken  per  mer^el  genannt.  Lehrdens  wird  auch,  SUWeilen,  ein  Kaesjager 
und  überhaupt  jede  Schläft,  die  für  den  Augenblick  zu  irgend  einem 
gewünschten  Zwecke  dem  Steinbrecher  oder  Landmann  nicht  taug- 
lieh knetetet;  mft  diesem, N«unen  eel^»w|  h  m      .hv  *M 
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-ja-.  ohU.:  ..  Besfandtheitey    >  <,&/:  »-1* 

Kieselerde                        __  ,10,4-'  -! 

Ifoblensaure  KaJkerde        (;  fc  1!  a  79,0 

,.-,/  «Kohlensauro Ta|ker4*/      ;    :  1  i  !•..:■  •  ■  '  fy6 

Tboaerde             rci'on-jv  i.^j  !«v  ■  • 

Eisenoxyd.               r  1    hu':«.  ■•  M  n 

Wasser              »  r    .,j;s  i.J  .•/         "     31,3  •>■ 

Spur  von  Chlorwasserstoffsaure  und  Verlust  0r7 

}»       f.  *: .        \-:  /  100,0. 

•  .  .      .    •  .   • .       •  •    «  .  • 

Mergelige  Muschelkalklage  von  Schweinfurt. 

Diese  Schicht  hat  dasselbe  äussere  Ansehen  wie  die  vo- 
rige, aber  etwas  weniger  Festigkeit,  und  zerfiel  in  Wasser 
gänzlich«  Das  Verhalten  des  Wassers  gegen  Reagentien  und 
jenes  des  Gesteines  gegen  Saure,  so  wie  vor  dem  Löthrohr, 
war  dasselbe  wie  bei  4er vorbuchenden  La*e..,  ,1  ., -» 

»J  .'^tv:  hi.li  in\*Pfr  S^-^TBhMW*  v  ,*v  .  «r»'- 

Kieselerde  ,  f  27  8 

Kohlensaure  Kaikerne  ,   ,  60,1  , 

Kohlensaure  Talkerde  .  3Jt 

Thonerde  7,7 
ICisenoxyd  ,0  , ,  .  6,2 

Ii-  .    -     .  3  Ol'«!  Jif/  .        >.V   M  ":     :;  'V  .    »  hl'«:;-  Juni 

Wasser  .   .  3,4 

Spur  v.  Chlor wasserstoffsaure,  Schwefelsaure,  Verlust  1,6 


— 


Durfte  Lowe  des  Muschelkalks  ron  Schweinfurt. 

•    •    «     •  9%      "1/11     *»l    ^*iO    «-«l»  TlZJ     t'iJ         *        9       J  *    1^1*    M  '    *.  \ 

•  .  Dieses  Gestein  besitzt  die  dem  eigentlichen  Muschelkalk 
zustehende  blaugraue  Fattte,  ist  hart  und  hat  einen  mdschelfgeri 
Bruch.  E*  zeigt  nicht  selten .  kalkspathadern.  Ziemlich  bSüfig 
werden  in  manchen  Lagen  desselben  gefunden:  Ctrattd-s  nodQ* 
sus}  Plagiostoma  »trialum ,  AHcula  socialis,  MyaeUes  elonyaius. 

Bs  braust  stark  mit  SSure,  ertheilt  dem  Wasser  Reaction 
auf  Kalk  und  Talkerde,  verliert  aber  durchaus  nichts  von  sei- 
nep  FesÜgkeit  in  dem^en.  ,  r        ,  ;  '  • 

Bs  wird,  vor  dem  Löthrohr  fttr  sich  auf  Kohle  behandelt, 
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rcfn  weiss,  zerfallt  sodann  im  Wasser  und  dieses  reagirt  dann 
stark  alkalisch.  Mit  Borax  ist  es  unter  Brausen  lösllcht  die 
fast  klare  Perle  wird  geflattert  unklar.  Mit  Phosphorsalz  eben» 
falls  zu  einer  klaren  Perle  löslich.  Mit  beiden  Flüssen  seh  wache 

,■  ».  -  11:...  i    .  *    .%  -  5 

»o«  a  i.ä  :  -  Spec,  Gew.  *n  2,688. 


t.  ■ 


BetlandtheUe. 

Kierelerde  j fi 

Kohlensaure  Kalkerde  85,0 

Talkerde  0.5 

Thonerde  .  7.0 

-   WWHndl  ni  doui      .v,ü.  M 
Wasser  1,0 

.  Spar' v.  Schwefelsaure,  Chlorwassersfoffsfiure,  Verlust  0,7 

t.".i-    \  r:.-..        •  I    ,  100,0. 

Es  wurde  in  einem  Verbuche  sehr  schwache  Spur  von 
Alkali  gefunden.,  ,v 

•    >*."  .1*  '  .  .-;>.*     •   .   . ■   .     ;  . 

-     Sil '  '  -5  .i  :  •  I '     '  ■'    ;  ?  . 

*    *  ■  ■  • 

%     .     .  t      t       •         •  '  f 

Ueber  die  in  der  Natur  vorkommenden 
,   •  Küenoxydhydrate»  :   .  . 

iv.-r  •.      .  r      .'«/lenv  \. .       '      /  .•■ ;| 

-AUGUST  BREI* HAUPT, 
i.  Nadeleisenerz  verglichen  mit  Gldn%manganer%. 

Je  öfter  and  je  näher  man  die  Dimensionen  der  Primär- 
formen krystallisirter  Körner  kennt,  am  so  mehr  häufen  sich  die 
Fälle,  dass  sie  sich  hiernach  in  wenige  Gruppen  vereinigen  las- 
sen.* In  solchen  Gruppen  treffen  nun  theils  Mineralien  von  fremd- 
artiger  chemischer  Zusammensetzung,  theils  solche  zusammen, 
in  denen  die  Mischung  den  höchsten  Grad  von  Aehnlichkeit  zeigt. 

So  sind  z.  B.  die  Dimensionen  des  AescMmte  mit  denen  des 

*  .  ■  *  f    ,'<\i       •  ■  <     •  • 

Stauroliths,  die  des  Zinnerzes  mit  denen  des  Mercur-Kerats 
(Chlor-Quecksilbers)  bis  auf  eine  geringe  Differenz  übereinstim- 
mend,  während  die  Mischungen  dieser  Körper  gewiss  keine 

Vergleich  uns  zulassen.     Neuerlich  fand  Hr. 
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ürooke    die  Neigung  des  tefragnnalen   Phosgen- Späths  von 

P  aar  oP«=123<>  6';  derselbe; Winkel  beifügt  .»ufolgörm^w 

Messungen  am  makrotypen  Scheelspatli   von  Sefcfeggenwaldc 

(in.  s.  meiae^otfs/rf. -VtoraMerktUt  dt*MtainHtoSyiim**& 

S.  82}  1230  6'  4i »    Man  kann  mithin  d^m?^<i;t. 

Pb  C  mit  Ca  W  isomorph  aet.^  Ja  'es  haben  sogar  die 
Rhomboedcr  dreier  sehr  verschiedener  Mineralien,  nämlich  die 
des  dimerischen  Carbenspaths  (gewöhnlichen  Dolomits)  des 
tautoklinen  Asterglimraers  (Chlorits)  und  des  Tetfatymifs  bis 
ebenfalls  auf  eine  Differenz  von  höchstens  einer  Minute  diesel- 
ben Bhoraboedcr.  OlvrAWi 

fJ  Bei  weitem  interessanter  ist  jedoch  die  AehnlicMerfTder 
Krystallformen  solcher  Mineralien,  die  auch  in  ihrer  eneiüfSäen 
Beschaffenheit  eine  gleich  auffällige  Aehnlichkeit  besf^en/Wd 
hier   geben    uns   das   Nadeleisenerz    und    das  Vlanzman- 
ganerz  neue  Beispiele.    Ich  trennte  das  erste  vom  gemeinen 
Brauneisenerz   nach   seinen  mineralogischen  Charakteren.  Da 
hierauf  Hr.  Glocker»)  vorgab,  dass  die  Trenhong  nicht  hin- 
länglich begründet  erschiene,  so  vermuthete  ich,  dass  er  diese 
Behauptung  auf  eigene  Untersuchung  hin  ausspreche.    Ich  nahm 
deshalb  auch  noch,  da  die  mineralogische  Differenz  entschieden  war, 
die  chemische  Untersuchung  des  Nadeleisenerzes  vor  und  fand 
darin  eine  bis  dahin  noch  nicht  bekannt  gewesene  Verbindung 
des  Bisenoxyds  mit  dem  Wassel'**) :W  enthielt  nämlich 
1)  das  Nadeleisenerz  von  Zwickau     10,92  Procent  Wasser 
*)  -      -      -Y'MftiWotoa     :  10,44    -    -     -  - 
$*   "  \\Vk\W  rs  v°bf.*ir-qhen.  10,38    -    -  .  - 

also  durchschnittliche  1^46 '  Das  dabei  erhaltne  schöne  rotlie 
Efsenoxyd  erwies  .sich'  in  alWAbänderunget,1  wie  reines  Eisen- 
ox^d  mit  Spuren von ,  peselerde  ich  hatte  'somit  eine  neue 
bestimmte  Vcrbindnog  des  Wassers  mit  dem  Eisenoxyd  aufge- 
funden; denn  .es  entspricht  'f  Ö  ier  gefundnenZusammensetzüng, 
und  die  Berechnung  giebt  89,7  feisenoxyd  ünä  10,3  Wasser.  u 
;}i  Eben  so  trennte  ich  (zwei  Jahre  früher  als  Hr.  taaidin^ 
ger)  das  Glanzmanganerz  und '  das  iVeichmahgarterz,  weicht 
man  früher  zusammen  unter  dem  tarnen  grauer  Braunstein  oder 

!  *)  Dessen  Handb.  d.  Mineralogie  Bd.  IT.  S.  548.  •  .  »;n 
•>»  *h  Meine  vollatd.  Charakter,  des  Min.^tems,  Se  Aufl.  8. m~ 


Digitized  by  Googl 


.*f.B  Ith      t,  iflk  Eisenoxydhydrafc.  W>5 

Graumanganerz  aln  eine  Speele  befrachlet  halte,  obwohl  sie 
schwarz  und  nie .  eigentlich  grau  sind.  Man  lernte  bald  darauf 
durch  Hm.  „TttjPÄfif  4Wji#a«g^piohpe(e  Pifferauft, ihrer  cheb- 
mischen  ZusarnjiK^etzung kenn^  ^nd  dap  erste  ist  bekanntlich 

ein  Mangonoxydhydrat  und  fuhrt  die  Formel  Mn  U  i  welcher 
die  Mischung  aus  89,8  Mangonoxyd  und  iü? 2  Wasser  entspricht« 
mvnv  Wahrend  die  KryBla»formert4Vtfeij  Glanzmanganerzes  durch 
Hrn.  Haidinget >  gelmn  und  in  ihren  Kffeentbflmlrchkeiterf^et 
kannt  geworden  sind/ halt«  man  bisher  über  das  Nadelelseherz 
nur  obngefahre  Bestimmungen  durch  Hrn.  V  Ii  ilipps.  Kürzlich 
gelangte  ich  zu  messbaren  Kry  st  allen  des  Nadeleisenerzes  von 
Bistormel  bei'Lostwisthiei  in  Cornwali,  und  bei  deren  Unter- 
sudhung  ergab  sich  Sie'  folgende  grosse  Aehnlichkeit  inil  ftlanz- 
manganefö,  weiche  sich  auf  die 'Äm'eDBionen,  Alfabildung  gleich- 
namiger Gestalten  und4' auf  gleichartigen  Charakter  'der  Combi- 
nationen  gründet.  Ks  mögen' hier  die  kryst  allographischen  Cha- 
raktere beider  Substanzen  neben  einander  stehen : 

«.-mini   v  v*.  b         •.'»•:-.    .1  J 

Nadeleisenerz.  Glanzmanganerz. 

P  oc  das  primäre  Dorna  zur  Makrodiagonale.       122<>36'  122°  50* 

r »  _  .    .«'i  .  ~c;i  t.ii  :;'»..»•  »l««»,  *  l- 

ocPdas primäre Pnama  -    -    -    -  84<>Ö8'    80°  20' 

oo  P2  -  Prisma  von  doppelter  Makrodiagonale  49°  15  45°  46' 
-  "  "  dreih»1br>cherbracnydiagoaWo5 
An  .^eWeft  JUneraliefl  feinen  die  drei  Prismen  immer 
zusammen  ^f^ukommen^  Ferner  ist  auch  das  Vorknmmen  eines 
Sphenoeders  am  Nadelcisenerze,  dergleichen  Hr.  Haidinger  am 
Glanzmanganerze  nachgewiesen  hat,  sehr  merkwürdige  denn  ich 
beobachtete  an  jenem  Minerale  eine  solche  Gestalt,  welche  die 
geneigtflächige  ßälfte  von  2  P  2*  zu  sein  schejnf., 

In  den  Spaltungsverhältnissen in  den  Graden  der  Harte 
und  des  speeifi sehen  Gewichts  findet  ebenfalls  eine  sehr  grosse 
Ueberein Stimmung  statt,  wie  man  aus  den  mineralogischen  Cha- 
rakteristiken leicht  ersehen  kann.  Das  speciHscbe  Gewicht  des 
Glanzmangnnerze»  wird  pA  zu  hoch  angegeben  (weil  man  den 
Varvizk  damit  verwechselt  hat),  ich  fand,  ea  bej  vier  Wägnn- 
gen  4,828,  4,308,  3,316  nnd  4;339;  und  Hr.  Mohs  zn  4,319 
und  4,328.  Nur  in  den  Hellungsmerkmalen  macht  sich  einige 
Differenz  bemerklieh,  indem  der  Glanz  des  Manganerzes  mehr 
metallisch  und  der  des  Nadeleiflenerzes  mehr  demantartig  tot, 


Digitized  by  Google 


1 0 G        Breithaupt,  üb.  Eisenoxydhydrate. 

letzteres  zeigt  jedoch  In  der  gemessenen  Varietät  ebenfalls  me- 
"rallisirenden  Demantglanz.  Man  kann  auch  ans  Kristallen 
"des  Glanzmanganerzes ,  nach  der  brachy diagonalen  Spaltbarkeit, 
dünne  Blatt chen  erhalten  ,  welche ,  gegen  das  Liebt  gehalten, 
braun  durchscheinen.  h  WZ  \  ... 

Aua  allen  diesen  Untersuchungen  gehe  hervor ,  dass  Na- 
deleisenerz und  Glanzmanganerz  hotnöomorph  oder y wenn 
man  anders  sagen  will,  isomorph  sind,  und  ein  Genus  bil- 
den, in  welc/iem  sich  Eisenoxyd  und  Manganoxyd  einander 
r  icar ure n 

».  Gemeines  Braunetsener  z. 

Hier  möge  die  Bemerkung  vorausgehen,  dass  in  den  mei- 
sten Eisenoxydhydrat-Erzen  die  Bindung  des  Wassers  an  das 
Eisenoxyd  eine  sehr  innige  ist.  Deshalb  ist  auch  in  der  Regel 
eine  Glühung  des  Steinpulvers  im  Platinlicgel  und  bei  guter 
Hitze  wohl  nie  ausreichend.  So  habe  ich  bei  meiner  frühem 
Untersuchung  des  Nadeleiseuerzes',  des  gemeinen  Brauneisen- 
erzes und  des  Lepidokrokits  wenigstens  drei  Glühungen  mit  je- 
der Probe  anzustellen  für  nöthig  erachtet.  Aus  dieser,  wie  es 
scheint,  zu  wenig  bekannten  Thatsache  dürfte  sich  manches 
Abweichende  und  Irrthümliche  in  den  Angaben  der  Wasserge- 
halte  der  Bisenoxyd hyd rate  erklären  lassen. 

Während  die  ausgeglüheten  Pulver  der  Nadeleisenerze  die 
reine  Farbe  des  Eisenoxyds  zeigen,  sind  die  geglühten  Pulver 
des  gemeinen  Brauneisenerzes  nicht  so  rein  roth.  Ich  erhielt 
aus  dem  faserigen  Brauneisenerze 

>Jli  p  ■  :  rf       von  namm  13>3l  pr0Cent  Wasser      il  (I 
2)    -  Neila     13,54       -  -  *  "  :  •      ^  ••'^ 

•  '    9)   -  Raschaul3,93       -  -  -  r*l.  ,  : 

mithin  durchschnittlich       13,59       -  -.  Die  geglühten 

Pulver  enthielten  säramtlich,  nachdem  sie  aufgeschlossen  waren., 
stets  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Kieselerde  im  .schleimi- 
gen Zustande,  wahrend  bei  den  Nadeleisenerzen  viel  gerin- 
gere Mengen ,  oder  richtiger  nur  Sparen  wahrgenommen 
wurden.  .  «  !  .     -  \l  . 

Nach  diesen  Erfahrungen  und  in  der  festen  Ueberzeugung, 
dass  in  den  Bestimmungen  des  Wassergehalts  nichts  übersehen 
sei,  machte  Hr.  v.  Kobcl!  die  Analyse  eine»  Branneteener/.es 
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von  Kamcnsk  in  Sibirien  bekannt,  worna ob  dasselbe  am  8$,38 
Bisenxoyd,  15,10  Wasser  und  1,61  Kieselerde  besteht.  Es  währte 
lange,   bevor  leb  dieses  sogenannten  ßrauneisenerzes  ansichtig 
werden  konnte,  und  leb  fand  nun,  dass  es  gar  kein  gemeines 
ßraoneisenerz  sei.  Ks  hat  ganz  das  Ansehen  eines  zerstörten  verwit- 
terten Minerals,  und  wäre  es  in  seinem  jetzigen  weichen  und  mür- 
ben Zustande  ein  ursprüngliches  Gebilde,  so  könnte  es  doch  nie  dem 
gemeinen  Brauneisenerze  beigezählt  werden,  wenn  mineralogi- 
sche Charaktere  nur  irgend  einen  Werth  haben.    Es  scheint 
mir  um  so  mehr  nöthig,  sich  darüber  im  Klaren  zo  befinden,  wie 
das  ftchte  faserige  gemeine  Brauneisenerz  beurtheilt  werden  müsse, 
als  dasselbe  eine  so  ganz  gemeine  Substanz  ist,  die  in  jeder 
Mineralien-Sammlung  liegt,  und  die  auf  mehr  als  hundert  deut- 
schen Gruben  gefordert  und  auf  vielen  Eisenhätten  täglich  ver- 
schmolzen  wird.    Auf  mein  Ersuchen  nahm  Hr.  Heinrich 
Sehönberg,  ein  junger  Chemiker,  von  dem  man  viel  erwarten 
darf,  die  Analyse  eines  Brauneisenerzes  vor,  des  von  Horhau- 
sen, welches  3,858  speeiflsches  Gewicht  hat ,  tfnd  jedenfalls  zu 
den  schwereren  und  an  Kieselerde  firmeren  Abänderungen  ge- 
hört.   Er    fand  darin  82,145  Eisenoxyd,  ü,  105  Kieselerde,  und 
13,700  Wasser  nebst  Sporen  von  Magnesia  und  Manganoxyd, 
sehr  ahnlich  der  Zusammensetzung,  die  Hr.  v.  KobeU  voh  dem 
Brauneisenerz  von  Preussisch  Minden  angab  :  82,27  Eisenoxyd;, 
dytt  Kieselerde  und  13,26  Wasser,    »er  Mitieraiog  muss  hier 
entscheiden,  dass  bei  den  gemeinen  Brauneisenerzen  die  wenige 
Kieselerde   doch    ein    wesentlicher   Bestandlneil    sei ,  den« 
bei  der.  ohnehin    nur   fasrigen   Beschaffenheit,    in  welcher 
die  Mineralien,  wegen  der  leichten  Zerbreohbarkeit,  oft  weioher 
scheinen^  .als  sie  eigentlich  sind,  ist  das  gemeine  Brauneisener» 
doch  ziemlich  hart,  und  allemal  wesentlich  abweichend  härter 
als  Nadeleisenerz  und  Lepidokrokit.    Hr.  Heinrich  Schön- 
berg, der  neuer  lieh  wieder  vier  verschiedene  sächsische  Ab- 
änderungen Braunciscn  er/,  zu  technischem  Behufe  analysirte,  er- 
hielt die  Kieselerde  in  alle»  Abänderungen  ata  einen  wesent- 
lichen Bestandtheil.  —  ■  . 

Unter  den  fasrigen  Brauneisenerzen,  welche  in  der  den  Aus- 
gabe meiner  nollsld.  Cliarakt.  des  Min.-Sy*tems  aufgezahlt  sind, 
befindet  sich  jedoch  eines,  das  nelkenbraune  von  Wunderbar 
Fürstenglück  zu  Raschau  bei  Schwarzenberg  (welches  lagcn- 
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weise  mit  dem  röthlich-braunen  wechselt)  von  besonders  niedri- 
gen Graden  der  Hart?  und  des  speciflschen  Gewichts.  Letzte- 
re» beträft  nur  3,339  bis  3,374  und  deutet  mit  dem  Glühungs- 
verlqst  vob  19,70  Procent  eine  beßondwe  Substanz  an.  Auch 
hatte   das  geglühte.  Pulve*  4esselbeii  eine  auffällig  dunkle 

frt.io;..  d l  t!!.^  ■  Lwpi&Qkrokit.    .-  !.: .  A  »».i,.\i.v.:  . 

Der  hepidokyokU  oder  das  WeicMrauneüenerz  Ist 
ein  Bisenoxydhydrat,  welche*  beim  aiflhen  die  letzten  Theil- 
cben  des  gebundnen  Wassers  ebenfalls  sehr  fest  hält.  Darin 
liegt  jedenfalls  der  Grund  ,  wenn  einige  Chemiker  den  Was- 
sergehalt zu  niedrig  gefunden  haben.  Die  Abänderung  von 
Hamm  gab  mir  14,22  Procent  Wasser  aus.  Dieses  Mineral, 
«nd  nicht  das  gemeine  Brauneisenerz,  ist  es,  welchem  die  For- 
<mel  Fa  Ö3  zukommt,  die  85,3  Bisenoxyd  und  14,7  Wasser  be- 
rechnen lässt.  Nur  dann ,  wenn  das  gelbe  Eisenoxyhydrat  von 
Kamensk  kein  zerstörtes  Mineral  ist,  durfte  es  mit  hierher  ge- 
hören, wofür  das  speciflscbe  -  Gewicht  desselben,  welches  ich 
zu  3,822  fand,  zu  sprechen  scheint.  Doch  sog  der  Körper 
stundenlang  Wasser  ein,  wie  es  fast  ohne  Ausnah  nie  alle  ver- 
witterten Mineralien  z*  machen  pflegen.  Iii  sechs  Verbuchen 
erhielt  ich  die  specitl sehen  Gewichte  de«  Lepidokrokils  zu  3,778; 
3,785  ;  3,793 ;  3,802 ;  3,810.  Die  Abweichung  hiernach  von  Na- 
deleisenerze ist  zu  auffällig ,  um  den  Glauben  an  eine  IdentiQ- 
cirung  beider  Substanzen  gewinnen  zu  können  *  denn  vom  letzt- 
genannten Mineral  erhielt  ich  nach  acht  Versuchen  die  ^Gren- 
zen 4,130  bis  4,233.  Da  nun  alles  dessen  ungeachtet pllr.iM 
Kubell  ha  Lepidokrokit  nur  11,50  Prucent  Wasser  auffand,  so 
ersuchte  ich  Herrn  Professor  K  ersten,  mit  mir  gemeinschaft- 
lich  den  Wassergehalt  des  Lepidokrokits  nochmals  zu  bestim- 
men. Bs  wurde  nun  die  neuerlich  aus  dem  Grossherzogthum 
Baden  bekannt  gewordene  Abänderung  nur  zu  gröblichen  Stücken 
gestossen,  und  wir  erhielten  nach  zwei  Gl ühungeb  und;  ohne 
dass  das  Mineral  gepulvert  und  aufgerieben  worden,'  den  Oel 
Wichtsverlust  13,49.  Diess  schien  uns  innreichend,  um  die  An- 
gabe des  Hrn.  von  Kobell  zu  berichtigen.  >J 
,;..v*.  ;!.: ;  .••»•»>        ...  •   .    •   •■>.;,.  •  .  -.  v;- '  m  o\.2 

•j  r-  »'.«•••       •  ./      .  •    !    .  •    i     !      'tifüXj,  >!  . !  '  '1 
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-I  i.-    »i«i.'fm  •'  'n-wM4ätra!ogiscfie  Ckärm&totof  ■*  /::!o  ioUai  na) 

Efc  fcefgt  einen  ^Br ^erfiH^ii'^näs  /  der  das  Mi«eT  zwW 

,  sehen  dem  Fett-  and  Glasglanz  hahi  1  , 

Farbe,  Mittel  tischen  röthlich-  und  nelkenbraon.  :(l 

Strich,  lebhaft  glänzend  und  röthlichbraun  bis  dunkel  bräun- 
lich-roth.  bvzo.  av  :t  i ... 

Derb,  eingesprengt  und  krvstailisirt.  Primär  form  hemi- 
doma tisch  es  Prisma  zweiter  Art,1  das  Hcmidoma  V  ist  gegen  die 
stumpfe  Seil enk ante  des  Prisma  unter  630  geneigt.  Das  prjSma 
ist  nicht  zu  bestimmen,  da  mehrere  Prismen  vorke 
and  eine    starke  laterale  Einkerbung  verursachen.  Ind< 

scheint    ein  Prisma  M   M    vqn  .nahe.  120°    zum  Grunde 

Tir  tli»vrnno?..7l  r-ioünfi  i;;  k  ;:o*   ini  P*iavi  •  -     If  «.-jjiT 
liegen  .   und  die   Combination    zeigt   überhaupt  grosse, 


,  Der  Bruch  ist  meist  uneben  ins  unvollkommen. Muschelige 
Übergehend.  Von  Spaltbarkeit  sind  nur  .Spuren  vorbanden.  - 
JOie  Ilfirte  befragt  6| bis, 7^,  .and  das sgecjflsche  Gewicht  4,006. 
t.'  ,  i£s  ist  spröde  und'  nicht  sonderlich  schwer jzejspringDarV  t 

.  .  uie  Kryslalle,  sind  .klein  und  in  der  Hauptaxe  sehr  ,  kurz, 


ind  ihre  Bestimmung  kounte  nur  eine  approximative  mit  dem 

Ji'i'.' ur  no^ «hT>  , iotTs-bimiTot  rT>I  .110.1  i?rr>  xiv,fr».i viöTTi./r  n« 
Hand -Goniometer  «ein,    ,   ,  .     .  .... 

Dieses  Mitral  welches  auf  den  ersten  Blick  eine  grosse 
Ähnlichkeit  mit  den  d  unk  eisten  Abanderrmgen  des  Ilothkupfcr- 
erzes  hat,  wird  von  Malachit, der  als  neueres  Gebilde  besonders 
auf  den  Klüften  aufliegt,  begleitet  und  schwimmt  gl^b&m  in 
weissem  Quarze  unä^othem  Eisenkiesel,  der  aücbmit  etwas  Zieg«- 
era  gemengt  Ist'/  nÄm  >läd*o  oe  (*ilah!^iov  noioMausd'J  imoa 

r''  Dm  'fkt^-lk^^tii^-  Die  ^rt  ^es  Zusammenvor- 
kommens  seiner  Begleiter  war  mir  von  aorthef  scISoa^eLaöri^ 

Noch  sah  ich  niese  Mi  ÄeV         ktii&i?  iuh«* 

*  <s*»V/  Ii.  /  Ji.ii.'uu  io  nnob  ^noinöi*  w«ib  o)>;l  )io7/  iob  j^.i 

oiv       Chemische  Cluzraktere.    (Ven  Herrn  Platt ner.)  ^ 

•  Auf  Kohle  für  sich  schmilzt  es  schwer  zu  einer  schwätz 
zen  Kugel,  die  dem  Magnete  folgt.  Jm  Glaskolben  erbitzf^iett 
es  ziemlich  vie^l  Wasser  aus.     Ji  1    r^sU0Sil*  a3D 
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In  der  Pincette  kann  es  in  der  Sassern  Flamme  nicht  ge- 
schmolzen  werden,  in  der  Innern  schmilzt  es  aber  an  den  Kan- 
ten unter  einigem  Aufwallen  und  färbt  die  äussere  Flamme  sma- 
ragdgrün.   Zu  Borax  und  Pfrosphoraala  verhalt  es  sich  wie 

kupferoxydhaltiges  Eisenoxy^i  x::.Jr  /••hm«  -'o'f  nvh  tvjS  i 
Die  Analyse,  welohe  mit  höchst  reinen  Stückchen  vorgenom- 
men würde,  gsb,  ih  .ViThii'.v  )3.;-:M,i!4i.23 

83,5  Eisenoxyd  .lihn-il 

-Iiii'i.;    r..«V        l,ft i IQtpfefofcyd a :t   r^Tiij**xii5-i  ,dinl 
Oii.  «Vi  «  10,3  WaaberhA  v>t:***n  iutrth'4  aoihi  i.f.iio'j 

r; .        4,3  Kieselerde  und  \HwInate/iao)to^ 

um  s:a<>iho/    <      iftO,Ät;  .  «loariiii-^il    u.v    •  f  ji.i 

isH-iHi!    .i..  -  -    V  Arhmeritunße*"1  n  'nU  Jt  h  l* 

°*  JDiess  Mineral  weiss  Vch  'feeipem  andern  Eisenoxydhydrate 
beizuzahlen.  Das  Röthliche.  in  j^artie  und  Strich  deutet  wohf 
Bchön  darauf  hin,  dass  die  enthaltenen  zwei  Procent  Kupferoxyd 
wesentlich, seien.  In  der  Härte  ist  es  dem  gemeinen  Öraun- 
eisenerze  gleich,  im  specifischen  Gewichte  steht  es  an  der 
Grenze  von  diesem  und  dem  Nadeleisenerze,  näher  jenem.  Darf 
man  die  Krystalle,  ihres  geringen  Glanzes  ungeachtet,  für  Sehte 
halten,  so  bleibt'  gar  kein  Zweifel  gegen  die  Selbstständigkeit 
Oes  Minerals,  dessen  ganzer  Habitus  auch  im  Entferntesten  nicht 
an  'Nadeleisenerz  erinnert"*'  Ich'  -schlage ' 1  vor.  diesen^  'neuen 
Körper  einstweilen  nach  seinem  Vaterlande  „Chftew*  zu  nennen. 

ni  fliSVenn  man  bei  allen  0en  liier  betrachteten  EisenüXY(}hy<IraT 
t*^*«  A^Cll^^j.phemj.SCben  Zusammensetzung  mit  nd#B4H*r 
aeren  Charakteren  vergleicht,  so  erhalt  man  schön  corresnon- 
dirende  und  wahrhaft  naturfcenwase  •  Ergebnisse.    Das  gemeine 

eacht;  dasselbe  g^.Kf^  ^fl  (&){ftir ,0jP«K  ^o^WQ^f^kU 

ist  der  weichste  dieser  Körper,  denn  er  enthält  viel  Wasser 
gebunden.,,  mit  weniger  Kieselerden*«*  wefcttiwi  flüreh  sein 

ifeij»*1**  fV  ^4°rc.b  dfc^xt  de*  i4«grega,t-r^«stÄ9!5 
des  erzeugte  Varietät  des  letzte/^  Sfi^^nte  «inj  dfafle. 
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Das  Nadeleisenerz  ist  harter  als  der  Lenidokrokit  and  weicher 
als  das  gemeine  Brauneisenerz ,  denn  es  enthalt  die  Kieselerde 
nicht  wesentlich  und  hat  von  diesen  drei  Körpern  den  gering- 
sten Wassergehalt,  lieber  den  sogenannten  Rubinglimmer  oder 
Gothic,  vermag  loh  nicht  zu  urthejUen;  auch  ist  zur  Zeit  von 
demselben  weder  ^te  Kry^lJiwi|ion  noch  da«  specin  sehe  Ge- 
Wfe*t.  IMUmdc*  deshalb,  erseheint  es  sehr  ungeeignet,  das  in 
jeder  Beziehung  wohlbekannte  Nadeleisenerz  dem  Güthit  unterord- 
nen zu  wollen.  ..Jifprollständig  erkannte  Mineralien  hangt  man 
wohl  den  vollständig  erkannten  au  ,  aber  man  verfährt  nicht  in 

Vmgek&rlpf  ,Xitw&.   .  .M  l   ■  .ibio  .   n.Vid/,  n.M 

„I,  jgp  der  Gruppe  der  natürlichen  Eieenoxydhydrate  gehurt 
auch  4ßttM^mi4^r  welcher  kein.  Msj*\ njliniscbes,  soan 
dem  ein  ausgqzeicbnet  porodisches  opalartiges  Gebilde  ist,  und 
im  Vergleie&e  -  mit  dem  gemeinen  ßrauneisenerzen  scheint  es 
nach  der  Analyse,  die  wir  dem  Hrn.  v.  Kobell  verdanken, 
dass  die  Kieselerde  durch  .die  Phosphorsaure  vicarürt  werde.  — 

ÜO.Ä  j  ,     '  s.-m»:.*.1 

—  /  XVI  ' •    "    *^  ihlt 

—  CT    I  Lbvxti.<i!wi3I         _  - 

Ueber.M*  Identtfüt&e*  Amphtdefids  mit 

-li'i  T)f»  noi'fo  (lonbn'iil  w^aj^rrl -»\n/..-i*l  rr:~:    •' urft  hl 

»haAnilM      •-^uönsT  ■Bitf*tfA«t*:'-,U,'",!1,1  ""  "" 

^cfc'^Je/^ie  de«  Hr..  v.  N6rdon8kiljr4 
ich  unter  andern  auch  zu  dem  Besitze  des  von  demselben  un- 
ter dem  Namen  Amphodelil  bekannt  gemachten  Minerals  von 
Loja  in  Finnland.  Ich  fand  dasselbe  vollkommen  identisch  mit 
dem  von  mir  charsRferisirten  »iploit,  welchen  Hr.  Brook  e 
Latrobit  nennt.  Die  zwei  Sfpajtangsrichtungen  gehören  kei- 
neswegs einem  Prisma  an,<  rwMi  sie  noch  immer  von  einem 
Mineralogen  hes^br^ben; werden,  denn  sie  sind  zu  verschie- 
denen Werthes,  worauf  schon  der  van  mir  gewählte  Name  hin- 
deutet. Man  bat  die  eine  Richtung  hemidomatisch  ,  die  andre 
nWfi*  sj^gpl^§afirf^y4iag<inaf:  z*  nehmen ,  als  w^urch,^«, 
Analogie  mit    den  Fclsitcn,  zu  denen  das  Mineral  jedenfalls 
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nach  Hrn.'  llrttfflte  unter  98^  3f^!(dn^fibrtRe^fliifalif)^y'iiÄ^J 

Spiegelung  behinderte  rtieN  ;ah  der  Erlangung  eines  ganz 
brauchbaren  Resultats,  aber  ohne  '  Z  w  ei  fei  ist 1 '  -dt$  lefefrfe'  An^ 
gäbe  dte  Hehlerei.  Mit  Atisnnhmc  des  Glimmers  sind  '  flfe 
Begleiter  diese,  Minerals  aus  Grünland   und  Finnland  dieselben. 

oi  <Voa  alfrn  Felsifen  kommr^Laora^ 
Drploit  am  »fictisten,  und  in  der  chemischen  ZusÄmmensHzung 
dem  Anorthit;  Hier  mögen  noch  die  AnnWsen  *e^' einander 
Äfebenjüfe ilftp €.'  O.  Gm  e  Ii n  von  der  DlploTt  getfannfen- -er- 
sten Abänderung  des  Minerals  und  Hr.v.  NVfdVuslil^*^» 
der  'firinlfindischen  Abänderung  bekannt  werden-  Hfeen*'  tfei  der 
letztem H d  ü  r  f  t  e •  vielleicht'  nVr  KaftgeTfalt*  bbeV^efifen^Nforn^h  iieltö 

imio     obud    ..aoihai«^  «d»yi^mJ°^»w*^m«ioh 

—  .aliio'0  Jjgflpiv  oi:t'.i ..:od  p.od<^^5riaiJjb  obiulafcpiü  oib  etat» 

Kalkerde  8,201  10,15 

Magnesia  )  j  5,05 

mit  Manganoxyd)  9g  ;  V  (  — 

Bisenoxydul  1,  70  — 

Asm  itgtoart  :\  ttm  k  idV>f)fM£lii*fel  t^äft/oAiM 

Auf  der  Grube  Magdettiir^er^^ikk  bei  Schwarzenberg 
Ist  durch  Herrn  Finanz  -  Procn^or  Lindner,  einen  der  eif- 
rigsten Mineralogen,  <^©/^^ij^et  ej^  ^ineral  aufgefunden 
worden,  das  die  grqsste  Äehnlichkcit  mit  dem  AmpUodclit  hat, 

jedoch  Sicht  spaltbar,  sondern  .fast  ganz  dicht  ist. 

'-uif  n-juT»,  iuoTr  ; so  /  Aß  u.V.  ;.-.:>*!  m-jrr  na  a>^r.  imbn«  whiu  riai 

iio/  «laiof  ii/l  uoh!')»!  tMaifod  V^V*\mt\v\tttR  noma/I  mob  isl 
lim  d-milo-ji»:  u'  rii.uoüUov  odr^^tf  •  h.ial  iIj!    .(uialuuri  ni  *{<nl 

lim  nov  mob 

araui-j  nov  Tjmiui  iln  i   r.  K>j¥tfE.!i;i  «m-iVI  ms.iis  K^ov/a^n 

-nid  ocim/I  olld* //o£  rui  t\pi  6Ä>.^odo-s  lumov/  ^odiioW  »iduob 

bdhi^l^  dürfe*"  ein*  Wflsftnflrfe*1  üntersuctto£ 
ibfer  dle^Farbs^^ 

«ilirtuy Ijji  iÄiJi.ii/l  aab  noit»b  us  -j noiBly**  nah  ,  lira„öij&oIrjiA 
*)  Die  Chemiker  wissen,  dass  unser  gelehrter  College  Ro Eiquel 
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stand  dieser  Substanzen  in  den  Pflanzen  zu  erkennen ,  die  Ge- 
setze zu  bestimmen,  welche  ihre  succeseiven  Veränderungen  lei- 


der Farbstoff  der  käuflichen  Orseille  in  Form  einer  aussen  farb- 
losen Substanz  präexistirt ,  welche  den  Namen  Orcin  erhalten  und 
über  welche  Herr  Kane  nene  und  interessante  Beobachtungen  ange- 
stellt hat.  Sie  werden  sich  auch  der  Arbeiten  unsers  Präsidenten 
(Che vr etil)  über  das  Lakmus  erinnern ,  welche  durch  die  Analy- 
sen des  Herrn  Kane  werden  vervollständigt  werden.  * 

Ich  will  noch  hinzufügen,  dasa  unter  den  Thatsachen,  welche  der 
Brief  des  Herrn  Kane  enthält,  sich  zwei  befinden,  die  durch  meine  ei- 
genen frühern  Untersuchungen  bestätigt  werden.  Ich  habe  Analysen  mit- 
getheilt, welche  beweisen,  dass  der  blaue  Indigo  in  den  weissen  Zustand 
ubergeht,  indem  er  Wasserstoff  aufnimmt.  Ausserdem  habe  ich  schon 
seit  langer  Zeit  die  Substanz  dargestellt  und  analysirt,  welche  sich 
aas  dem  Iudigo  unter  Einwirkung  des  Chlors  bildet.  Weit  entfernt 
sich  zu  entfärben,  wie  man  im  Allgemeinen  annimmt,  wandelt  sich  der 
Indigo  in  eine  Substanz  von  schöner  Scharlachfarbe  um.  Diese 
Umwandlung  erfolgt  durch  das  gewöhnliche  Verhalten  ;  das  Chlor  ent- 
zieht dem  Indigo  den  Wasserstoff  und  tritt  an  seine  Stelle,  in  der 
Art,  dass  eine  neue  chlorhaltige  Substanz  gebildet  wird,  oder  viel- 
mehr ein  chlorhaltiger  Körper,  zu  dem  Typus  des  Indigo  gehörig. 

Ich  habe  diese  Substanz  vorgezeigt,  beschrieben  und  kennen  ge- 
lehrt in  meinen  öffentlichen  Vorlesungen  seit  mehreren  Jahren ;  und 
es  würde  unverantwortlich  von  mir  sein ,  meine  Beobachtungen  nicht 
mitgetheilt  zn  haben,  wenn  mir  nicht  noch  einige  Zweifel  über  die 
wahre  Formel  der  rotben  Substanz  übrig  geblieben  wären  und  wenn 
diese  Zweifel  nicht  in  einer  Ursache  beruhten,  deren  Herr  ich 
bisher  noch  nicht  werden  konnte,  nämlich  in  der  Anwesenheit  einer 
geringen  Menge  Schwefel  in  dem  Indigo,  welcher  durch  schwefel- 
saures Kisenoxydul  und  Kalk,  wie  gewöhnlich,  bereitet  ist.  Es  blei- 
ben daher  immer  einige  Spuren  von  Chlorschwefel  in  der  rothen 
Substanz  zurück ,  welche  den  Chlorgehalt  ein  wenig  verändern. 

:t •  j  Dumas»  ; 

Ich  habe  mich  seit  fast  zwei  Jahren  mit  einer  Untersuchung  über 
das  Verhalten  des  Indigo'«  gegen  Chlor,  Brom  und  einige  oxydirende 
Mittel  beschäftigt.  Obwohl  diese  umfassende  Arbeit  noch  sehr  weit 
voa  ihrer  Vollendung  entfernt  ist,  so  bin  ich  doch  bereits  zu  einigen 
interessanten  Resultaten  über  das  Verhalten  des  Chlors  und  Broms 
gegen  den  Indigo  gelangt,  von  welchen  ein  T heil  im  Herbste  1839 
durch  meinen  Freund  Marchand  der  Versammlung  der  Maturfor- 
scher in  Pyrmont  mitgetheilt  wurde.  Der  rothe  Körper,  welchen  Hr. 
Dumas  erwähnt,. ist  weder  das  einzige  Product,  welches  sich  bei  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Indigo  bildet,  noch  ist  er  überhaupt  eine 
einfache  Verbindung.  Cr  besteht  aus  zwei  einander  überaus  ähnli- 
chen Körpern ,  die  zwar  eine  dem  Indigo  ähnliche  Zusammensetzung 
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tcn,  and  endltcn  die  Art  and  Welse  der  Einwirkung  atffzüfin- 
den  7  dar  ob  welehe  «mieretoir  und  Chlor  dieselben  so  oft  zer- 
stören, woraus  eine  Theorie  des  Bleichens  hervorgehen  würde. 
Bis  jetzt  bin  ich  schon  zu  einigen  Resoluten  gelangt. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  bei  der  bleichenden  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  die  Farbstoffe,  ebenso  wie  bei  den 
andern  organischen  Verbindungen  eine  Wasserstoffabscheidung 
und  die  Bildung  einer  neuen  chlorhaltigen  Substanz  stattfindet: 
es  ist  eine  wirkliche  Substitution.  :  . 

Es  folgt  daraus,  dass  die  Bleichungstbeorle,  nach  welcher 
das  Chlor  das  Wasser  zersetzen  sollte  und  den  Sauerstoff  frei 
machen,  unrichtig  ist;*)  wenn  das  trockene  Chlor  nur  schwach 
einwirkt,  so  Jiegt  diess  mir  daran,  dass  es  gasförmig  ist.  Wenn 
wir  in  gleicher  Weise  Chlor  oder  Sauerstoff  auf  Alkohol  ein-* 
wirken  lassen  ,  so  erhalten  wir  zwei  Beihen  von  Substanzen, 
welche  sich  mit  derEssig-  und  Ameisensäure  abschliessen ;  wen- 
den wir  einen  Farbstoff  an,  so  erhalten  wir  ganz  ähnliche 
Resultate ;  da  aber  die  neuen  Verbindungen  meist  ungefärbt  sind,  so 
hat  dieser  Process  den  Namen  des  Bleichens  erhalten. 

haben ,  aber  keinesweges  Mos  durch  einfache  Substitution  von  Chlor 
gegen  Wasserstoff  aus  dem  Indigo  entstehen.  Uebrigens  theHen  sie  die 
Eigenschaften  des  Indigo's  Bichl,  verwandeln  «ipb  in  Berühr  «mg  mit 
'Alkalien,  unter  Aufnahme  von  Wasser,  in-'BW.ei  neue  Sauren  u.  s«  w. 
Ich  werde  meine  Versuche,  so  weit- sie  bis  jetzt  vollendet  sind,  in  ei- 
nem der  nächsten  Hefte  d.  J.  ausführlich  bekannt  machen.  Rine 
kurze  Notiz  über  dieselben  wird  Hr.  Professor  Liebig  die  Güte 
haben  im  Januarhefte  der  Annalen  der  Pharmacie  mitzutaeilen. 
i*.  -  i.i'ß  :\'.' i  v',-%  --.  ,     Erdma  no.  ;  < 

*)  Herr  Itfö  b  iq  n  e  t  macht  fn^der  nächsten  Nummer  der  Compt.  rend. 
IX.fH&TQ;  Zu  dieser  Stelle  des  Schreibens  von  Kane  folgende  Bemer- 
kung: TMese  IHiCdWe  ist  ohne  Äweife!  alt  uöd:  seit  etner  taugen  Zeit 
schon  verlassen,  leb  fflhre  hier*  etwas  an,  was  ich  in  dem  Afe- 

thYel  y-Blahcntoiint*"  hn^tHetionnair^  de  Tetknologit^fH 495.  darüber 
gesagt  habe:  ;,Das  Chlor' beschränkt  ntcht  seine  Wirkungen  darauf, 
wie  man  angenommen  Hatte,  die  Natur  der  gefärbten  Substanz  zu  ver- 
ändern, indem  es  ihr  nur  den  Wasserst  uff  entzieht.  'Es  verbindet 
sielt  mit  derselben,  nnd  die  Anwendung  der  Alkalien  beim  Bleiehen 
ist  mehr  nur  mit /.I ich  ,  um  den  letzten  Rest  des  Farbstoffs,  der  der 
Kin Wirkung  des  Chlors  entgangen  ist,  aufzulösen  sondern  auch  oia 
das  gebundene  Ohfor  zU  entfernen.*' 

Man  sieht, ^ttäfi?  Stelle  stimmt  ganz  mit  der  neuen  Theorie  Hber- 
*»>  welthe  ar.  R*ne' vor&chlHgu  »tf.  .  a**j 

H 


Digitized  by  Googl 


Kane,  üb.  Farbstoffe.  115 

Durch  kein  Verfahren  habe  ich  mir  dasErytbrin  von  Heeren, 
versebaffen  können.  Ich  habe  eine  grosse  Menge  der  Substanz  er- 
halten, welche  er  Pseudo-erythrin  nennt,  ich  habe  seine  Zusammen- 
setzung und  seine  Eigenschaften  bestimmt.  Dieser  Körper  ver- 
bindet sich  nicht  mit  den  Basen,  aber  liefert,  indem  er  sich  zer- 
setzt, zwei  Substanzen:  die  erste  Saccharoi'd }  dessen  Identität 
mit  dem  Orcin  ich  nicht  nachweisen  ko minie,  und  die  zweite 
Erythrinbitter.  Bei  Zutritt  von  Sauerstoff  und  Ammoniak  geben 
sie  Orcein. 

Ich  habe  viele  Verbindungen  des  Orceins  mit  den  Oxyden 
des  Kupfers ;  Silbers  und  Bleis  analysirt.  Der  Zustand  des 
Stickstoffes  im  Orcein  ist  ein  Punct  von  dem  grössten  theore- 
tischen Interesse.  Ich  glaube,  das3  er  darin  als  Amidogen 
existirt,  und  dass  flie  Verbindungen  des  Orceins  mit  den  Basen 
den  zusammengesetzten  metallischen  Amidüren  und  Amididen 
ahnlich  siudj  von  denen  ich  so  viele  Beispiele  kennen  gelehrt  habe. 

Ich  wurde  zu  dieser  Meinung  geführt  durch  die  Art,  wie 
das  Chlor  tiarauf  einwirkt.  Diese  Reaction  ist  von  Interesse, 
weil  sie  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  organischen  Stoffe 
im  Allgemeinen  feststellt,  in  so  weit  sie  zu  den  Erscheinungen 
des  Bleichens  gehören.  Das  Orcein  wird  durch  Chlor  nicht  entfärbt. 
Der  Stickstoff  wird  als  Salmiak  ausgetrieben,  und  es  bildet  sich 
eine  violette  Substanz ,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist  und 
der  ich  den  Namen  Chlororcein  gegeben  hajbe.  Man  kann  in- 
dessen das  Orcein  auf  eine  andre  Weise  entfärben :  wenn  man 
ein  Stück  Zink  mit  ein  wenig  Säure  in  eine  Auflösung  von 
(heetn  bringt,  so  winl  dieses  durch  den  entstehenden  Wasser- 
stoff entfärbt,  und  es  bildet  sich  ein  Stoff,  den  ich  Leucprcein 
genannt  habe  und  der  weisse  Lacke  giebt. 

Schwefelwasserstoff  giebt  mit  Orcein  \  eine  farblose  Verbin- 
dung, welche  nicht  im  feslcu  Zustande  erhalten  werden  kann ; 
dasselbe  ist  mit   dem  purpurfarbigen  Producte  mit  Ammoniak 


der  Fall. 


Wenn  das  Orcein  den  Umbänden  ausgesetzt  wird,  welche 
die  Umwandlung  des  rohen  Mopses  in  gefärbte  ^Qrseillc  bedin- 
gen und  dasselbe  zersetzen,  so  wir'jd  aller  Stickstoff  mit  Wasser- 
stoff, Sauerstoff  und*  Kohlenstoff  ausgeschieden ,  welche  zusam- 
men ein  Ammoniaksalz  bilden;  es  erzeugt  sich  dabei  eine  Sub- 
stanz, welcher  ich  den  Namen  Ery ihr Oleinsäure  gebe.  Es 
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ist  eine  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  schmierige  balbflüssig© 
Substanz;  sie  enthält  keinen  Stickstoff;  ihre  ätherische  Lösung 
ist  schön  weinrot h,  Ammoniak  macht  sie  purpurfarben* 
Sie  findet  sich  in  der  Orseille  und  dem  Lakmus  des  Handels. 

Der  verkäufliche  Lakmus  enthält  zwei  Substanzen :  die  eine 
Ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  die  andere  ist  darin  unlös- 

* 

lieh.  Der  lösliche  Theil  ist  eine  Säure,  welche  ich  Lilmus- 
säure  nenne;  sie  ist  an  Ammoniak  und  Kali  gebunden.  Der 
unlösliche  Theil  besteht  aus  einer  kleinen  Quantität  Litmussäure, 
aber  zur  Hälfte  aus  einer  anderen  y  welche  ich  Litonylin- 
süure  nenne  y  und  ausserdem  aus  Erylhroleinsäure ,  an 
Kalk  gebunden  und  gemengt  mit  Thonerde ,  Gips  und  anderen 
fremden  Substanzen.  Ich  habe  eine  grosse  Menge  der  neuen 
Säuren  untersucht  und  vollkommen  ihre  Eigenschaften  und 
Formeln  festgestellt.  Die  Litmylinsäure  enthält  dasselbe  Ver- 
hältnis Kohlenstoff  und  Wasserstoff  wie  die  Erythroleinsäure, 
aber  mehr  Sauerstoff.  In  der  Litmussäure  ist  die  Hälfte  des 
Wasserstoffs  der  Litmylinsäure  durch  Sauerstoff  ersetzt. 

Diese  Säuren  des  Lakmus,  welche  im  natürlichen  Zustande 
roth  sind,  werden  durch  die  Alkalien  blau,  bilden  blaue  oder  pur- 
purfarbene Metallsalze,  sind  aber  im  freien  Zustande  wenig  bestän- 
dig. Dieblauen  Verbindungendes  Ammoniaks  sind  keine  gut  charak- 
terisirten  Salze,  sondern  verlieren  das  Ammoniak  bei  einer  Tem- 
peratur von  100°  C.  Ich  glaube,  dass  das  Metalloxyd  in  die- 
sen Verbindungen  Conslitutionswasser  und  nicht  basisches  Was- 
ser  ersetzt,  weshalb  man  sie  auch  durch  sehr  schwache  Ver- 
wandtschaften zersetzen  kann.  , 

Eine  sehr  sonderbare  Eigenschaft  der  Litmussäure  be- 
stätigte diese  meine  Ansicht.  Wenn  man  Bleilitmat  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt,  so  bleibt  die  Litmussäure  mit  dem  Schwe- 
felblei verbunden  und  kann  nur  durch  eine  auflösliche  Saucr- 
stoffbasis,  zu  der  sie  grössere  Verwandtschaft  hat,  abgeschieden 
werden.  Wir  haben  also  Classen  von  Körpern,  welche,  wenn 
wir  die  Litmussäure  durch  L  bezeichnen,  zusammengesetzt  sind 
aus:  L  +  HO;  L  +  H  N;  L-f-HS;  L  +  PbO;  L  +  PbS 
u.  s  w.  Diess  ähnelt  noch  mehr  einer  Ersetzung  des  Hy- 
dratwassers (eau  dliydralation)  als  des  basischen  Wassers. 
Wenn  dem  so  ist,  so  wäreu  die  Namen  Litmin  und  LUmy- 
Un  passender. 
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Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  diese  Körper  erzeugt  zwei 
Stoffe,  welchen  ich  die  Nomen  Chlorolilmin  und  CMoro- 
lilmylin  gegeben  habe.  Sie  sind  gelblich  -  braun ;  indessen 
ist  die  Erscheinung  dem  Bleichen  ganz  analog.  Ich  habe 
ihre  Verbindungen  mit  den  Metalloxyden  analysirt  und  ihre 
Zusammensetzung  bestimmt.  Ich  habe  auch  das  Leucolilmin 
und  das  Leucolltmylin  durch  entstehenden  Wasserstoff  er- 
halten, sie  aber  noch  nicht  in  einem  zur  Analyse  geeigneten 
isolirten  Zustande  darstellen  können.  Ich  habe  nur  gefunden, 
dass  das  Verfahren  von  Dcsfosses,  das  Lakmus  durch  Eisen- 
oxydul zu  entfärben,  zweckmässig  sei. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  bei  dieser  Entfärbung  der 
Effect  nicht  sowohl  durch  eine  Sauerstoffentziehung,  sondern 
durch  eine  Hydrogenisation  erreicht  wird ,  ganz  wie  Sie  es  bei 
der  Umwandlung  des  blauen  Indigo's  in  weissen  gefunden  haben. 
Ich  betrachte  diese  Sache  als  völlig  erwiesen. 

Ich  nenne  Atmerylhrin  einen  sehr  merkwürdigen  Kör- 
per, den  ich  bei  dieser  Gelegenheit  entdeckt  habe.  Er  ist 
flüchtig,  sein  Dampf  ist  brillant  roth,  wie  sein  Name  andeutet. 

Er  condensirt  sich  in  Gestalt  kleiner  glänzender  Blättchen, 
welche  leicht  schmelzen  und  röthlich-grün  sind.  Er  ist  lös- 
lich In  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Er  bildet  sich  nur,  wenn 
man  litmussauren  oder  litroylinsauren  Kalk  oder  die  Sauren 
mit  Kalk  oder  Gips  erhitzt.  Erhitzt  man  die  Sauren  für  sich, 
so  erhält  ma«  nicht  die  geringste  Spur  des  Atmerythrins.  Es 
ist  also  wahrscheinlich  ein  Zersetzungsproduct  dem  Aceton  aus 
dem  essigsauren  Kalk  analog.  Um  Analysen  anzustellen,  habe 
Ich  niemals  genug  davon  gehabt. 

Um  die  drei  Substanzen  des  Lakmus  zu  trennen  und  zu 
unterscheiden ,  genügt  es  zu  sagen  : 

Die  Litmussäure  ist  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol, 
gar  nicht  in  Aether.  Die  Litmylinsäure  ist  leicht  in  Alkohol, 
sehr  wenig  in  Wasser  und  Aether  löslich.  Die  Erythrolelnsaure 
ist  fast  unlöslich  in  Wasser ,  leieht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  a  1 

•  ■ 
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Resultate  der  chemischen  Untersuchung 
mehrerer  sächsischer  Witt  enproducte. 

Von 


-  » 


C.  M.  K  ERSTEN. 
Professor  der  analytischen  Chemie  zu  Freiberg. 


Aus  dem  Jahrbache  für  den  Berg  -  und  Hüttenmann  auf  das 

Jahr  1840. 

•  * 
•  •  •  ■  ■   %         .  .  • 

(Fortsetzung  vom  vorigen  Jabre.) 

1)  Künstliches  Rothkupferer*. 

Auf  dem  zu  Anfange  des  Jahres  fS38  auf  der  Anfonshütte 
gefallenen  Kupfersteine  von  der  separaten  Verschmelzung  von 
armen  Kupfererzen  bemerkte  man  nach  dem  Verrosten  dessel- 
ben auf  der  Oberfläche  derbe  Partien  in  geringer  Menge, 
welche  ein  von  der  Hauptmasse  verschiedenes  Aeussere  zeig- 
ten. Sie  besassen  nämlich  eine  dunkelrolhe,  in's  Bleigraue  ge- 
neigte Farbe,  llachmuscheligen  Bruch,  unvollkommenen  Metall- 
glanz ,  waren  undurchsichtig,  spröde  und  gaben  ein  bräunlich- 
rothes  Strichpulver.  Die  chemische  Untersuchung  zeigte,  dass 
diese  Partien  aus  rothem  Kupferoxydul  bestanden  und  nur 
Spuren  von  Schwefel  enthielten,  demnach  in  ihren  äusseren  und 
chemischen  Eigenschaften  mit  derbem  Rothkupfererze  identisch 
waren.  Das  Vorkommen  dieser  Verbindung  ist  um  so  interes- 
santer ,  als  ich  das  rolhe  Kupferoxydul  unter  Hüttenproduclen 
nur  in  den  letzten  Schlacken  vom  Kupfcrgaarmachen  als  zarte, 
Cochenillrothe,  demantglänzende  Blättchen,  dagegen  noch  nie- 
mals in  derben  Massen,  ähnlich  dem  derben  Rothkupfererze, 
zu  beobachten  Gelegenheit  hatte. 

2J  Zusammensetzung  der  AmalgamirrücJcstände. 

Da  die  früheren  Versuche  wegen  Zugutemachung  der 
Amalgamirrückstände  im  Jahre  1839  wiederum  durch  Ver- 
schmelzung derselben  mit  erwärmter  Luft  aufgenommen  wurden, 
so  gab  dieser  Umstand  Veranlassung,  ihre  Zusammensetzung 
wiederholt  zu  ermitteln.  - 

100  Theile  Amalgamirrückstände,  bei  100<>  C.  getrocknet, 
wurden  zerlegt  in: 
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56,90  Kieselerde^  fluarz),  v  \  t« 

33,12  Eisenoxyd,  .    .    }  ?  u         .  J 

2,10  schwefelsauren  Baryfr,             ?   .      .  B 

2,08  Bleioxyd-,  4  r 

1,72  Tbooerde,  ,1,,^,;  ,  , 

1,55  Mangan<w^yä\  ,  .  ü:;v  wifc'l^n:.'. 

•  0,84  Urttfemy*,  ' >  k  i*iiUv»H  /:«r. 
Spar  Antimonoxyd. 


98,31. 

1,69   schwefelsaure    Ka Ik c r d c    und    Talkerde , 
Spar  Von  Zinkoxyd  and  Verlast.    -  n  ' 

i6o  oo    '  ' 1  :rt  *31"  :'f,:l  31  L' 

Der  Silbergehalt  dieser  Rückstände  beirag  reichlich  ^  Loth 
im  Centner.    In  zwei  anderen  Proben  derselben  fWl  ich  57;10 
und  57,3  p.  C.  Kieselerde  and  33.00  and  34,1  p.  C.  Bisen- 
oxyd.     Bei  einer  zweiten  Analyse  der  Amalgamirrückstände 
aas  früheren  Jahren,  welche  von  dem  Blaüfafbeneleveri  Herrn 
Scheidhauer  in  meinem  Beisein,  mit  vieler  Sorgfalt  angestellt 
wurde,  ergab  sich  folgende  Zusammensetzung  in  100  T heilen: 
57,82  Kieselerde  (als  Quarz),  ; 
32,12  Eisenoxyd, 
2,00  schwefelsaurer  Baryt, 
2,02  Thonerde,        '      -  \\ 
2,12  Bleioxyd , 
1,40  Manganoxyd, 
1,02  Kupferoxyd, 

Spar  ÄAÄnwaoiya\  >  i:'         <  -:vtf 

9ö,OU. 

1,50    schwefelsaure   Kalkerde,  Talkerdc  und 


100,00. 

Die  Zusammensetzung  der  .Ämatgamirrückstande  aus  ver- 
schiedenen Zaiten  Werkt  demnach  im  Allgemeinen  auffallender 
Weise  sehr  wenig,  r  HipsicbtlicJi  des.plejoxyd-  und  Kupferoxyd- 
Gehaites  derselben  stimmen  die.  von  Scheidhauer  und  ajir 
erhaltenen  Resultate  sehr  nahf  mit  den.  Angaben  Rerthier_« 
überein,  welcher  in  den  Freibier  Amalgamirruckständen 
(vergl.  meine  deutsche  Bearbeitung  von  dessen  Üandbuche  der 
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metallurgisch-analytischen  Chemie,  Bd.  2.  S.  Ti$)  2,8  p.  C. 
Bleioxyd  and  1  p.  C.  Kupferoxyd  fand.  Dagegen  haben  wir 
aas  den  gedachten  Abfällen  durch  wiederholtes  Auskochen  mit 
Wasser  nur  höchstens  bis  za  2£  p.  C.  in  Wasser  lösliche  Salze 
(im  wasserfreien  Zustande  berechnet),  welche  in  Gips  und 
schwefelsaurer  Talkerde  bestanden,  ausziehen  können,  während 
sie  nach  Bcrthier  10  p.  C.  davon  enthalten  sollen. 

8~)  Böllstein  vom  Verschmelzen  der  Amalgamhrückstände. 

Unter  mehreren  versuchten  Beschickungen  zur  Zugutema- 
chung  der  Amalgamirrückstände  zeigte  sich  diejenige  sowohl 
in  technischer  als  ökonomischer  Beziehung  am  vorteilhaftesten, 
bei. welcher  die  mit  Kalkmilch  ein  gesümpften  Rückstände  mit 
40  p.C.  Schwefelkies  und  gleichen  Theilen  Schlacken,  nämlich 
zur  Hälfte  Blei-,  zur  Hälfte  neuer  Roh  -  Schlacken,  verschmol- 
zen wurden.    Der  bei  dieser  Beschickung  fallende  Rohstein 
wurde,  wie  folgt,  zusammengesetzt  gefunden: 
66,92  Eisen, 
20,98  Schwefel, 
6,80  Blei, 
9,01  Kupfer, 
2,11  Mangan, 
0,20  Zink, 

Spur  Antimon  and  Kohlenstoff, 
0,10  Silber  (göldiscb). 

Der  Schwefelgehalt  dieses  Ruckstandrohsteins  ist  sonach 
grösser  als  der  des  Rohsteins  vom  Verschmelzen  alter  Hai- 
ti cnsch  lacken  und  eben  so  gross  wie  der  des  gewöhnlichen 
Freiberger  Rohsteins.  In  Bezug  auf  den  Kupfergehalt  des  un- 
tersuchten Rohsteins  ist  zu  bemerken,  dass  derselbe  im  Ver- 
hältnisse zu  dem  oben  genannten  Kupfergehalte  der  Amalga- 
mirrückstände grösser  sein  sollte,  da  auch  durch  die  Zuschlags- 
kiese  der  Beschickung  jedenfalls  noch  etwas  Kopfer  zufldss. 
Es  ist  demnach  sehr  wahrscheinlich,  dass  sich  bei  diesem 
Schmelzen  ein  mehr  oder  weniger  grosser  Theil  des  in  den 
Rückständen  enthaltenen  Kupferoxyds  in  Folge  seiner  ausser- 
ordentlich grossen  Verkeilung  der  Reduction  entzogen  und 
verschlackt  hat. 
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Die  Schlacken  von  der  Verarbeitung  der  'oben  gedachten 
Amalgamirrücksfands-Beschickung  wurden  vor  der  Untersuchung 
nach  dem  Pulvern  wiederholt  geschlämmt,  um  alle  darin  ent- 
haltenen metallischen  Theile  zu  entfernen. 

100  Theile  dieser  Schlacken  wurden  zerlegt  in: 
46,30  Kieselerde, 
43,60  Eisenoxydul, 
2,80  Thonerde,  - 
2,20  Baryterde, 
1,72  Manganoxydul, 
1,50  Kalkerde, 
0,46  Bleioxyd, 

0,21  Kupferoxydul,  , 
Spur  Schwefelsäure  und  Talkerde. 

98,79. 

Der  Silbergehalt  der  Schlacke  betrug  im  Centner  %  I*ÖL 
Bei  diesem  Schmelzen  sind  demnach  aller  schwefelsaure 
Baryt  und  die  übrigen  in  den  A m alga in irrück ständen  enthalte-* 
nen  schwefelsauren  Salze  völlig  zerlegt  worden  und  ihre  Basen 
haben  sich  mit  Kieselerde  verbunden. 

So  leicht  überdiess  der  schwefelsaure  Baryt  durch  Kohle 
in  erhöhter  Temperatur  erhitzt  wird,  so  unvollkommen  erfolgt 
die  weitere  Zerlegung  des  Schwefelbaryums  bei  Concurrcnz 
elektro-positiverer  Metalle  oder  deren  Oxyde ,  als  das  Baryum 
ist. 

Es  findet  hierbei,  und.  auch  blos  in  einzelnen  Fällen,  nur 
eine  geringe  Schwefelung  des  elektro-positiven  Metalles  statt, 
so  z.  B.  wenn  Eisen  im  metallischen  oder  oxydirten  Zustande 
Bit  schwefelsaurem  Baryt  und  Kohle  in  erhöhter  Temperatur 
behandelt  wird.  Fügt  man  diesem  Gemenge  geschlämmte  Kie- 
selerde oder  ein  höheres  Erdensilicat,  wenn  auch  in  kleinen 
Mengen,  zu,  so  erfolgt  die  Zersetzung  des  schwefelsauren  Ba- 
ryts leicht,  und  es  resullirt  ein  Deppelsilicat  von  Baryterde  und 
Eisenoxydul,  zugleich  eine  mehr  oder  weniger  grosse  Menge 
Eisensulfuret. 

6J  WaschbotlichrohmetaU. 

•         —  —  — 

Das  Amalgam,  welches  aus  den  Amalgamirr ückstanden 
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erhalten  wird,  ist  bekanntlich  viel  ßilberärmer  als  das  gewühn- 
liche  Amalgam,  seiner  Hauptmasse  nach  Kupferamalgam,  und 
enthalt  überdiess  noch  Eisen ,  Antimon ,  Blei  u.  s.  w.  Nach 
dem  Ausglühen  desselben  bleibt  Waschbottichrohmetall  zu- 
rück ,  welches,  um  es  von  den  zuletzt  genanten  Metallen  zu 
befreien,  nach  dem  Granuliren  mit  entwässertem  Glaubersalze 
und  Pottasche  in  hessischen  Tiegeln  unter  einer  Kochsalzdecke 
eingeschmolzen  wird.  Eine  im  April  1838  genommene  Probe 
Waschbottichrohmetall  zeigte  folgende  chemische  Zusammen- 
setzung in  100  Tbeilen: 

86,50  Kupfer» 

11,98  Silber^ 
1,20  Eisen, 
0,30  Antimon. 
Spur  Blei  und  Schwefel. 

99,98. 

Das  bei  der  Analyse  erhaltene  Chlorsilber  schwärzte  sich 
sogleich  am  Lichte,  war  demnach  nicht  quecksilberhaltig. 

€J   Zusammensetzung  der  Bleikönige  vom  Probiren  bleiischer 
Abfälle  aus  Bleiweiss-  und  Bleizucker-  Fabriken. 

Von  ftlehrelss-  und  Bleizücker- Fabriken  werden  öfters 
bleiische  Abfalle  (Öleigekrätz)  an  die  hiesigen  königlichen 
Schmelzhütten  geliefert,  wobei  deren  Bleigehalt,  Behufs  der 
Bezahlung,  durch  die  gewöhnliche  Freiberger  Bleiprobe  auf 
trockenem  Wege  ermittelt  wird.  Da  mehrfach  vermuthet  wurde, 
das*  die  beim  Probiren  derartigen  Gekrätzes  fallenden  Bleikö- 
nfge  Icein  reines  Blei  seien,  so  wurde  ich  veranlasst,  den  wah- 
ren Bleigehalt  derselben  auf  nassem  Wege  zu  ermitteln.  Brei- 
könige, welche  beim  Probiren  dergleichen  Bleigekrötzes  auf  der 
MUldner  Schmelzhotte  erhalten  worden  waren,  wurden  in  ICk) 

thellen  zusammengesetzt  gefunden  aus:  '  - 

-ftfl  aoni«  1 1  92  00  Blei  .^n^W 

buu  ohiiV;ißfl  nbv     tf,*0  Antimön,  i 

1,10  Kupfer,       J  ^»fc'aaa  Jubv/.oi^iüä 

0,60  Eisen,  " 

 1  •  •  l-J  99,90.    t  ■  i     ,•..;:.«:•;././.     c.  . 

i 

i 
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Sonach  waren  die  gedachten  Bleikßnige  kein  reines  Blei, 
sondern  enthielten,  nahe  an  &p.C.  fremdartige  Metalle,  die  sich 
bei  der  Behandlung  von  metallischem  Blei  oder  Bleiglätte  mit 
Eftigtätire  in  deti  genannten  Fabriken  in  den  Rückständen 
concentriren,  Indem  sie  von  dieser  Saure  weniger  leicht  als 
Bleioxyd  aufgelöst  werden.  Auf  diesen  Umstand  dürfte  im 
Allgemeinen  bei  der  Abschätzung  des  Werthes  solcher  bleii- 
seben  Abfalle  nach  dem  Ergebnis«  der  trockenen  Probe  Rück- 
sicht zu  nehmen  sein.  ■  - 


i  XX  : ,'"* 

Ueber  das  Knislersalz  von  Wieliczka. 

.  t  von 

H.  ROSE. 

Ifta*  I  ■  <• 

£4«*  <ten  Berichten  der  Berliner  Akademie  von  iQ39,  paff.  1 19.) 

Das  verknisternde  Steinsalz  von  Wieliczka  ist  zuerst  durch 
Hrn.  Boue  bekannter  geworden,  der  eine  Probe  davon  Hrn. 
Dumas  zur  Untersuchung  übersandte.  Dieses  Steinsalz  unter- 
scheidet sich  von  dem  verknisternden  Kochsalze  dadurch  dass 
es  nicht  nur  beim  Erhitzen,  sondern  auch  bei  seiner  Auflösung 
im  Wasser  verknistert.  In  dem  Maasse,  dass  es  sich  in  Was- 
ser auflöst,  entwickeln  sich  unter  Verknistern  Gasblasen.  Offen- 
bar ist  dieses  Gas  in  einem  sehr  verdichteten  Zustande  im  Salze 
eingeschlossen  und  ist  die  Ursache,  dass  dasselbe  sowohl  beim 
Erhitzen  als  auch  bei  der  Auflösung  in  Wasser  verknistert. 

Dumas  fand,  dass  das  aus  diesem  Steinsalze  erhaltene 
Gas,  mit  Sauerstoffgas  gemengt,  wie  Wasserstoffgas  detonirf, 
vermuthet  aber  in  demselben  noch  einen  Gehalt  von  Kohle.  Bs 
standen  ihm  zu  geringe  Mengen  des  Salzes  zu  Gebote,  um 
genauer  das  in  demselben  enthaltene  verdichtete  Gas  zu  unter- 
suchen. M" 

Durch  Hrn.  Prof.  Zeuschner  in  Krakau  erhielt  der 
Verfasser  eine  bedeutende  Menge  des  Knistersalzcs,  wodurch 
er  in  den  Stand  gesetzt  wurde,  die  Beobachtungen  des  Herrn 
Dumas  zu  wiederholen  und  zu  bestätigen. 

Die  verschiedenen  Stücke  des  Salzes  geben  nicht  gleich o 
Mengen  von  Gas  bei  der  Auflösung  in  Wasser.   Die  grösste 
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Menge,  die  man  davon  erhält,  ist  die  Hälfte  vom  Volumen  des 
Salzes,  ein  Verhältniss,  wie  es  auch  schon  Hr.  Dumas  ge- 
funden bat.  •  f. . .  : 

Bei  einer  Untersuchung  vermittelst  Verbrennens  mit  Sauer- 
stoffgas zeigte  das  erhaltene  Gas  nahe  die  Zusammensetzung 
des  Sumpfgases  (CH4),  das  in  dem  Salze  wahrscheinlich  so 
verdichtet  ist,  dass  es  bei  dieser  Verdichtung  flüssig  oder  fest 
geworden  sein  muss,  beim  gewöhnlichen  Druck  der  Luft  aber 
gasförmig  wird. 

Eine  besondere  Aufmerksamkeit  verdient  das  Knistersalz 
in  so  fern,  als  eine  grosse  Menge  von  in  der  Natur  vorkom- 
menden Mineralien  wie  das  Knistersalz  beim  Erhitzen  verknis- 
tern, ohne  dass  man  dabei  entweichende  Feuchtigkeit  wahrneh- 
men kann.  Es  ist  vielleicht  möglich,  dass  die  Ursache  dieses 
Verknisterns  wie  beim  Knistersalz  von  entweichender  Luft  her- 
rührt, die  wie  bei  diesem  in  einem  verdichteten  Zustande  in  den 
Mineralien  enthalten  sein  muss. 


.  ■  * 

XXI. 

Chemische  Notixen. 
Von 

z  THOMAS  LEYKAÜF, 
Lehrer  der  Chemie  an  der  polytechnischen  Anstalt  in  Nürnberg.*) 

f)  lieber  die  Fällung  des  metallischen  Kupfers  aus  neutralem 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  durch  Zink  und  durch  das 
dabei  frei  weidende  Wasserstoffgas. 

Löst  man  in  schönen  reinen  Krystallen  krystallisirten  Kup- 
fervitriol in  3  Tb.  heissem  Wasser,  bringt  die  Lösung  vor- 
sichtig in  eine  tubulirte  Retorte  und  erhitzt  sie  bis  zu  90°  C, 
so  entbindet  sich  beim  Einbringen  von  Zinkblechen  eine  bedeu- 
tende Menge  Wasserstoffgas.  Um  sich  zu  uberzeugen,  dass 
das  sich  entwickelnde  Gas  reines  WasgerstotiTgas  ist,  darf  man 
die  Retorte  blos  mit  einem  gewöhnlichen  Apparat  zum  Auffan- 
gen der  Gase  in  Verbindung  bringen  und  die  obere  Ocffoung 

.  '  *)'  Entnommen  aus  Leuchs's  polytechnische*  Zeitung.  Jahrgang 
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der  Retorte  nach  dem  Einbringen  der  Zinkbleche  schnell  schlies- 
sen.  Das  aufgefangene  Gas  zeigt  sieh  beim  Verbrennen  und 
durch  andere  Prftfungsmittel  als  reines  WagserstofTgas. 

Das  bei  diesem '  Process  erhaltene  Kupfer  enthalt  zugleich 
Kupferoxyd.  Die  Reduction  des  Kupferoxydes  könnte  daher  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  'das  bei  seiner  Entbindung  in 
Wasser  gelöste  Wasserstoffgas  geschehen,  was  bei  einer  heis- 
sen  Kupfervitriollösung  nicht  der  Fall  sein  kann,  da  dieselbe 
Wasserstongas  nicht  absorbirt  und  dabei  die  Ausdehnung  dieses 
Gases  bedingt. 

2}  lieber  das  zinnsaure  Kupferoxydulhydrat. 

Wenn  man  Zinnsalz  in  atzendem  Kali  löst,  so  erhalt  man  bei 
Zusatz  von  neutralem  salpctersaurem  Kupfer  bis  zur  vollkomme« 
nen  Fällung  einen  grüngelben  Niederschlag,  welcher  unter  Ab- 
haltung der  Luft  ganz  gelb  und  endlich  roth  wird.  An  der 
Luft  jedoch  zersetzt  sich  dieses  gebildete  zinnsaure  Kupferoxy- 
dul und  liefert  Kupferoxydhydrat  und  Zinnoxydhydrat.  Glüht 
man  den  Niederschlag  unter  Abhaltung  der  Luft,  so  erbalt  man 
Kupferoxydul  und  sogar  metallisches  Kupfer,  wenn  Zinnoxydul 
im  Ueberschuss  vorhanden  war. 

Eine  Mischung  von  Zinnsalz,  Kupfervitriol  und  wasser- 
freier Soda  in  dem  Verhaltuiss  von  2  :  i  :  3  giebt  sogar  me- 
tallisches Kupfer.  '  i!    -  ' 

3)    Grüner,  ölar liger  Körper  aus  chromsaurem  Kali,  zu 
Firnissen,  zum  Färben  der  Kautschukmassen  und  als 
ächte  grüne  Vinte  benutzbar  etc. 

Weun  Weingeist  von  32  Grad  Richter  mit  Schwefelsaure 
erhitzt  wird  und  man  giesst  diese  Masse  in  eine  coacentrirte 
Lösung  von  chromsaurem  Kali,  so  erzeugt  sich  eine  dunkel- 
grüne ölartige  Masse  (welcher  jedoch  keine  wirkliche  Oelbil- 
dung  zu  Grunde  liegt),  die  in  Weingeist  unlöslich ,  in  Wasser 
aber  löslich  ist*  .  U:  .  . 

Die  Masse,  mit  Oelfirniss  gemischt,  eignet  sich  vortrefflich 
zum  Ue herziehen  des  Holzes,  der.  Steine  etc.  und  giebt  den 
Firnissen  eine  herrliche  dunkelgrüne  Farbe. 

Desgleichen  vermischt  sich  dieser  Körper  sehr  leicht  mit 
Kautschuk-Firniss  and  färbt  denselben  schön  dunkelgrün,  ohne 
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die  Consistenz  and  Elasticitiit  des  Firnisses,  gelbst  bei 
einem  bedeutenden  Zusatz  von  Farbe,  nur  im  mindesten  leidet. 

Löst  man  diese  grüne  Masse  in  Wasser  ,  so  erhält  mau 
eine  herrliche  dunkelgrüne  Dinte,  welche  weder  Stahlfedern 
noch  Papier  angreift  und  unveränderlich  ist.  Diese  eignet  sich 
besonders  für  Linirmaschinen  jete. 

Durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  In  Weingeist  und 
Fällen  mit  chromsaurem  Kali  wird  dieser  Körper  (schwefel- 
Chromoxyd)  auch  erzeugt.  / 


4)    lieber  die  leichte  Entzündbarkeit  der  Rothfeuer  mit 

Salpetersäuren*  Strontian. 

Wenn  Rothfeuer  aus  salpetersaurem  Strontian,  ehlorsaurem 
Kali  und  Schwefel  bereitet  wird ,  so  hat  man  sehr  darauf  zu 
achten,  dass  das  salpeters%ure  Strontian  nicht  eher  unter  dio. 
Mischung  kommt  als  etliche  Minuten  vor  dem  Abbrennen  ,  da 
dieser  Körper  aus  der  Luft  und  dem  Gemisch  Feuchtigkeit  an- 
zieht, sich  erwärmt  und  die  Zersetzung  des  Gemisches  bedingt. 

&  Blaues  Feuer  mit  salpetersaurem  Kupfer. 

Anstatt  des  so  äusserst  leicht  sich  zersetzenden  Kupfer-^, 
aramoniaks  bei  blauem  Feuer  leistet  salpetersaures  Kupfer 9  mit 
Ueberscbuss  von  Kalk  gefallt,  die  vortrefflichsten  Dienste,  da 
hierbei  nicht  nur  das  Kupfer,  sondern  auch  der  Kalk  eine  blaue 
Färbung  der  Flamme  bedingt. 

6)    Verbesserle  Bereitungsart  des  salpetersauren  Zinnoxydes 
zur  Scharlach-  und  Bosafärberei  auf. .Wolle. 

>  Diejenigen  Färb  er, .  wclole  mit  Cochenille  viel  färben,  also  viel 
Salpetersäure  *ainnoxydlesong  gebrauchen,,  können  Folgendes  von 
Hm.  *>homai>fceirkau0  angegebene  Verfahren  mit  Vortbea 
anwenden,  #älv«ie  .-dadurch  i  ijdiivv)  r.W  „  ..  .  i,.,.. 
vj  1)  immer  attt ümt  dieselbe  Losung  erhaJtÄP^^e  ^ets  gleich 
rein,  gleich  stark  ist  und  daher  stets  dieselbe  Fjarbe  ejr- 
'    zeugt;  -fo  >..l,r •.;-,()  >!:*,      ..r.T  oitf 

6)  efoc^össere  Menge,  önd.  «wmr  auf  eehf  kurzem  Wege 
erhalten;        -r'!- am"  y^;>\-  \U  :>:!.ihiul  e-;>  ui»^;, 
j   3)  an  Salßitersfiure  ersparten.  >fc  id-k/ia  iOv  n»il 

Man  nimmt zu  diesem  Äwecke\  4  Pfund  W§k^te9*&>- 
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lisirtes  Ziinsalz,  wie  dasselbe  im  Handel  vorkommt,  giebt  es 

in  ein  Gefäss  aas  Steingut  oder  Poreellan  und  giesst  darüber 
l'/4  Pfund  Salpetersäure  (reine  und  concentrirte  des  Handels). 

Da  diese  Mischung  eine  Menge  brauner  Dämpfe  (salpetrige 
Säure)  entwickelt,  so  ist  es  gut,  die  Arbeit  unter  einem  gut  ' 
ziehenden  Schlot  vorzunehmen  und  sie  als  geendigt  anzusehen, 
wenn  die  Entwickelung  der  Dämpfe  aufhört.  Die  erhabene 
syrupdicke  Masse  wird  nun  mit  1  Pfund  Salzsäure  versetzt  und 
kann  in  einem  gntbedeckten  Steingutgeföss  oder  Glas  aufbe- 
wahrt werden,  ohne  zu  verderben. 

Sollte  die  Entwickelung  der  Dämpfe  nicht  sogleich  vor 
sich  gehen,  so  reichen  einige  Streife«  Stanniol  oder  leichte.  Er-*, 
warmung  hin,  dieselbe  sogleich  hervorzubringen.  Während 
dieser  Arbeit  röhrt  man  zuweilen  mit  einem  hölzernen  oder 
gläsernen  Stab  um.  v 

Bei  der  Anwendung  dieser  Zinnlösung  wird  dieselbe  belie- 
big mit  Wasser  verdünnt  und  auf  25  Pfund  Tuch  1  %  Pfund 
davou  verwendet. 

O  Aechte  violette  Farbe  für  Poreellan-,  Oet-  und  Wasser- 
malerei. 

Nach  Hrn.  Leykauf  erhält  man  diese,  wenn  man  sal- 
pelersaures  Ztanoxyd  (wie  oben  bereitet)  mit  neutralem 
chromsaurem  Kali  fällt,  den  erhaltenen  Niederschlag  in  einem 
Seihtuch  trocknen  lässt  und  die  nun  durchscheinende  bräunlich« 
gelbe  Masse  in  einem  Tiegel  bis  zur  hohen  Rothgluth  erhitzt. 
Die  Farbe  ist  dunkelviolett  und  liefert  bei  Glasureu  das  hellste 
Rosa,  bis  zum  dunkelsten  Violett.  .  w.  >  ,  .  . 

.     ;V-\S     »...*|  -V        y.         '..  .i   •  \>y    .  »it.'iu.O 

-I  u  :    !".'*  V  XXfK   **  '    1  '  ' 

.4.  Liter.arUc^e  NMk^eUung:0n^r  , 

'     Arth*  der  Pharmacie:  Öctober  183?. 

Darstellung  eines  reinen  kohlensauren  KaWs.  Von  Dulk. 
Chem.  Untersuchung  eines  künstlichen  Kohleneisens.  Von  Bieg. 

Dasselbe.    November  1839. 

lieber  die  Cinnamyl-  oder  Zimmtsäure  und  deren  Verbindungen  und 
Zersetzungs/jroducte.  Von  C.  Herzog. 
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Ännalen  der  Pharmacia  ron  Wo  hier  und  Liebig. 

September  1899. 

Beschreibung  und  Darstellungsweise  einiger  Stoffe  aus  Glaucium 

luteum  etc.  Von  Probst. 
Heber  den  Giftstoff  der  Wurzel  des  Wasserschierlings  (Cicuta  virosa). 

Von  G.  Simon. 

Heber  die  wirksamen  Bestandteile  der  Wurzelrinde  des  Flieders 

CSambucus  nigra).    Von  E.  Simon. 
Veber  die  Blätter  des  Kirschlorbeerbaumes  (Prunus  laurocerasus) 

und  die  Rinde  der  Traubenkirsche    CPrunus  Padus).    Von  E. 

Simon.  , .  ;  . 

Heber  den  flüssigen  Storax.    Von  E.  Simon. 
Heber  Zusammensetzung  des  Bergamottöls.    Von  C.  Ohme. 
Heber  das  Vorkommen  des  Jods  im  Leb  er  thron.    Von  L.  Gmelin; 
Heber  einige  aus  dem  Aceton  entstehende  Verbindungen.  Von  Plan- 

tamour.  r: 
Beiträge  zur  Kenntniss  einiger  Verbindungen  aus  der  Benzoylreihe. 

Von  Zinin  aus  Kasan. 
Heber  Mannit  und  Schleim  aus  Runkelrüben.  Von  Kirch  er. 
Leichte  Barstellung  des  ersten  Schwefelnatriums.    Von  Kirch  er. 
Heber  Antimonsulfür-Schwefelnatrium.    Von  Kircher. 

Annale n  der  Physik  und  Chemie,  von  Poggcndorff. 

1839.    Nro.  10. 

Heber  die  Isomorphie  zwischen  manchen  kohlensauren  und  Salpeter* 

sauren  Salzen.    Vom  Grafen  F.  Schaff gotsch. 
Heberden  bleihaltigen  Arragonit  von  Tarnewitz.  VomPrf.  K ersten. 

Hägen. 

Dasselbe.   Nro.  11.         li         '     '  • 

Heber  Zweifach-Schwefeläthyl.    Von  P.  Morin. 

Analyse  des  Phonoliths  von  Whisterschan ,  bei  Teptitz.    Von  J. 

Redtenbacher. 
Chemische  Untersuchung  des  Aurichalcits  vom  Altai.  Von  Böttger. 
Chem.  Untersuchung  eines  Kobalterzes  vom  Tunaberg.    Von  Var- 

rentrapp. 

Versuche,  Silberplatten  gleichßrmig  mit  Jod  zu  überziehen.  Von 
Acherson.  {Bie  Platte  wird  den  Dämpfen  einer  Jodlösung 
ausgesetzt} 
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lieber  einige  Schmelz  färben  aus  Chromoxyd 
und  chromsauren  Salzen. 

■  Von 

Dr.  L U ED E RS  DORFE. 

Seit  einiger  Zeit  erschien  auf  englischen  und  französischen 
Porcellan-  und  Steingutgeschirren  eine  giüne  Farbe,  welche 
durch  ihre  Schönheit  bald  so  beliebt  wurde,  dass  nur  Geschirre 
in  dieser  Farbe  ,zu  den  modernen  gehörten.  Die  Farbe  selbst 
nüancirt  sich  in  den  Malereien  und  Drucken  vom  reinen  Mittel- 
grün durch  Blaugrün  bis  zum  Grünblauen  und  ist  in  allen  die- 
sen Tönen  ausserordentlich,  klar  und  rein  und  von  ausgezeich- 
netem Feuer.  Sichtbar  bildet  Kupferoxyd,  oder  dessen  feuerbestän- 
dige Salze,  nicht  das  färbende  Princip,  denn  niemals  ist  mit  diesem 
Oxyde  in  der  Schmelzmalerei  eine  so  intensive  Farbe  wie  die 
vorliegende  herzustellen.  Es  war  mir  daher  wahrscheinlich, 
dass  diese  Farbe  keine  einfache,  sondern,  wie  auch  schon  aus 
den  verschiedenen  Nuancen  hervorgeht,  eine  aus  Gelb  und  Blau 
zusammengesetzte  sei. 

Da  wir  in  der  Schmelzmalerei  für  Blau  nur  Kobaltoxyd 
und  für  ein  hier  passendes  Gelb  nur  Antimonsaure  und  einige  . 
feuerbeständige  chrorasaure  Salze  haben,  so  versuchte  ich  meh- 
rere entsprechende  Mischungen  dieser  Art,  jedoch  ohne  Erfolg 
und  in  den  Resultaten  mit  hinreichenden  Andeutungen,  um  diesen 
Weg  ganzlich  zu  verlassen. 

Mischungen  von  Chromoxyd  und  Kobaltoxyd  und  deren 
feuerbeständige  Salze  gaben  ebenfalls  nur  ganz  unbrauchbare 
stumpfe  und  matte  Farben ;  allein  es  lag  dennoch  in  diesen 
Farben  eine  gewisse  Annäherung  an  die  gesuchte,  und  nament- 
lich in  denjenigen  Mischungen,  die  aus  den  biehergehörigen  bor- 
sauren Salzen  entstanden.  Aus  dieser  Ursache  versuchte  ich  es 
Chromoxyd  und  Kobaltoxyd,  als  borsaurere  Salze,  möglichst  innig, 
und  zwar  inniger,  als  es  durch  mechanische  Mischung  mög- 
lich ist,  zu  vereinigen,  nämlich  durch  gleichzeitige  Präcipitation. 
Der  Erfolg  rechtfertigte  die  Voraussetzung  und  die  ge- 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XIX.  1^9 
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suchte  Farbe  ward  gefunden ,  und  zwar  in  allen  Nuancen, 
je  nach  dem  Verhältniss  des  einen  Oxydes  zum  andern. 

Interessant  erschien  hierbei  die  färbende  Kraft  des  Chrom- 
oxydes; denn  obschon  dasselbe  selbst  grün  ist  und  das 
Kobaltoxyd,  als  blaues  Prineip,  eine  so  ausgezeichnete  Intensität 
besitzt,  so  waren  Mischungen  aus  einem  Theil  Kobaltoxyd  und 
zwei  Theüen  Chromoxyd,  als  Schmelzfarbe  angewendet,  nur 
rein  Mittelgrün,  ja  sogar  eher  dem  Grasgrünen  als  Blaugrüncn 
sich  nähernd. 

Ich  habe  nun  zur  Darstellung  dieser  Farbe  verschiedene 
Kobalt-  und  Chromsalze  angewendet;  ein  Unterschied  in.  den 
Resultaten  zeigte  sich  indess  nicht ;  ich  mochte  Chlorchrom 
und  Chlorkobalt ,  oder  Chromalaun  und  schwefelsaures  Kobalt- 
j>xyd  oder  andere  auflösliche  Salze  dieser  Oxyde  anwen- 
den. Es  kam  nur  darauf  an,  dieselben  in  möglichster  Reinheit 
zu  vereinigen. 

Da  die  vorgenannten  Salze  der  entsprechenden  Oxyde 
ausserdem  wenig  im  Handel  vorkommen  ^  so  ist  die  gedachte 
Farbe  aus  den  gebräuchlichsten  Materialien  auf  folgende  Weise 
zu  bereiten. 

200  Gr.  doppeltchromsaures  Kali  werden  in  4  Loth  heis- 
sem  destillirtcm  Wasser  aufgelöst,  der  Auflösung  werden  als- 
dann 2i  Loth  Cblorwasserstoffsaure  (1,16  spec.  G.)  zugesetzt, 
und  das  Ganze  wird  nun  mit  4  Loth  Weingeist  von  85£  Tral- 
les  vermischt. 

Andrerseits  löst  man  150  Gr.  kohlensaures  Kobaltoxyd 
oder  105  Gr.  reines  Oxyd  in  250  Gr.  Chlorwasscrstoffsäure 
auf  und  fügt  die  filtrirte  Auflösung  der  obigen  Mischung  zu. 

Die  gesammte  Flüssigkeit  wird  darauf  eine  Viertelstunde 
gekocht,  wobei  sich  Sauerstoffäther  und  Essigsäure  verflüch- 
tigen, die  Chromsaure  von  dem  Kali  getrennt  und  durch  den 
.Alkohol  zu  Chromoxyd  reducirt, letzteres  aber  von  der  vorhan- 
_  denen  Chlorwasscrstoffsäure  aufgelöst  wird. 

Die  so  erhaltene  grüne  Flüssigkeit  wird  jetzt  filtrirt  und 
mit  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser  verdünnt,  darauf  aber  durch 
eine  gesättigte  Boraxauflösung  niedergeschlagen.  Die  Präzipi- 
tation erfolgt  nicht  augenblicklieb,  weil  ein  Antheil  Borax  durch 
diejenige  Quantität  überschüssiger  Chlorwasscrstoffsaure  neutralisirt 
wird,  welche,  zur  leichteren  Reduction  der  Chromsßure,  der  Mischung 
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beigegeben  wurde,  und  weil  die  entstehenden  borsauren  Salze 
in  dem  sauren  Medium  auflöslich  sind.  Bei  fernerem  Hinzu« 
giessen  der  Boraxauflösung  bildet  sich  dann  aber  ein  grau- 
grüner^ sehr  voluminöser  Niederschlag.  Ist  endlich  so 
viel  Boraxauflösung  zugesetzt ,  dass  die  Flüssigkeit  schwach 
alkalisch  reagirt,  so  wird  dieselbe  mit  dem  Niederschlage 
aufgekocht,  weil  sich  sonst  der  letztere  nicht  leicht  absetzt. 
Durch  das  Aufkochen  wird  die  Farbe  des  Piäeipüats  et- 
was lebhafter  und  zwar  mehr  hellblau.  Natürlich  muss  der 
Niederschlag  hierauf  ausgewaschen  werden;  dicss  kann  indess 
nur  in  dem  Pracipitationsgefasse  durch  Abgiessen  der  Flüssig- 
keit and  oft  wiederholtes  Ersetzen  derselben  durch  Wasser 
geschehen,  da  ein  Auswaschen  auf  dem  Filter  bei  irgend  grösse- 
ren Quantitäten  der  Niederschlüge,  wofern  sie  nicht  entschie- 
den körnig  sind,  ganz  unzulänglich  ist. 

Ist  das  Aussüssen  beendigt,  so  wird  der  Niederschlag  auf 
einem  Filter  gesammelt,  getrocknet  und  stark  ausgeglüht.  Nach 
dem  Glühen  ist  derselbe,  wenn  die  Hitze  nicht  zu  heftig  war, 
schön  blaugrün,bei  heftiger  und  anhaltender  Hitze  aber  fast  schwarz, 
was  seiner  nachherigen  Schönheit  als  Farbe  jedoch  keineu  Ab- 
bruch tbur,  indem  er  schon  beim  Reiben  auf  dem  Reibstein  leb- 
hart  grün  wird. 

Der  vorbeschriebenen  Darstellungsweise  dieser  Farbe  habe 
ich,  für  den  Chemiker,  keinen  Commenlar  beizufügen.  Die  beiden 
färbenden  Oxyde  befinden  sieb  in  ihrer  Vermischung  zu  gleichen 
Tfaeilen,  und  zwar  als  Borate.  Für  den  in  die  chemische  Ac- 
tio n  nicht  Eingeweihten  bemerke  ich  aber,  dass,  im  Fall  ein 
schon  vorhandenes  Chromoxydsalz  angewendet  werden  soll,  die 
Auflösung  desselben  nur  mit  der  Auflösung  des  Kobaltsalzes  gemischt 
zu  werden  braucht,  und  zwar  ohne  Zusatz  von  Alkohol,  indem 
derselbe  in  diesem  Falle  überflüssig  ist.  Hiernach  folgt  natürlich, 
auch  ohne  Kochen,  wie  früher,  die  Präzipitation  durch  Borax. 

Wie  ich  schon  erwähnt,  enthält  die  vorliegende  Mischung 
die  beiden  Oxyde  zu  gleichen  Theilen.  Soll  nun  aber  die 
Farbe  weniger  blaugrün,  also  mehr  mittelgrün  werden,  so  muss 
sich  das  Chromoxyd  zu  dem  Kobaltoxyd  wie  3  zu  2  verhalten. 
Die  für  dieses  Verhällniss  anzuwendenden  Quantitäten  Bi  ml  dera- 
Jiacb  einerseits  folgende: 
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Doppelt-chromsaores  Kali  1    Loth  =  100 

Heisses  Wasser  zum  Auflasen  desselben  5  —  =500 
Chlorwasserstoffsaure  2f  —  =265 

Weingeist  4}  —  =  288; 

andrerseits : 

Kohlensaures  Kobaltoxyd  £   —  =120 

Chlorwsnserstoffsäure  —  =  200. 

Die  aus  dieser  Mischung  nach  dem  Glühen' hervorgehende 
Farbe  ist  gerieben  zwar  auch  noch  blaugrün,  wird  sie  aber  mit 
einem  Fluss,  der  wenig  Alkali  enthalt,  auf  der  Glasur  einge- 
schmolzen, so  ist  ihre  Nuance  ein  brillantes  Mittelgrün. 

In  welchem  Verhältnis»  übrigens  beide  Oxyde  zu  einander 
auch  stehen  mögen,  immer  hat  die  Zusammensetzung  des  Flus- 
ses einen  Antheil  an  der  zu  erwartenden  Nuance.  Enthalt  der- 
selbe gar  kein  Alkali,  sondern  nur  Bleioxyd,  so  nähert  sieh  der 
Ton  der  eingeschmolzenen  Farbe  stets  mehr  dem  Gelbgrüncn ; 
enthalt  er  hingegen  gleichzeitig  etwas  Alkali,  so  ist  der  Ton 
gleich  dem  der  uneingebrannten  Farbe,  und  i>t  das  Alkali  vor- 
waltend, so  fallt  die  Farbe  eingeschmolzen  mehr  blaugrün  aus,  als 
sie  vor  dem  Schmelzen  war.  Dasselbe  Verhältnis*  findet  na- 
türlich auch  statt,  wenn  sie  unter  der  Glasur  eingebrannt  wird, 
indem  hier  der  grössere  oder  geringere  Bleioxyd  -  oder  Aikali- 
gchalt  der  Glasur  auf  die  Nüance  von  Einfluss,  ist. 

In  allen  Fallen  ist  die  Farbe  sehr  schön;  sie  hat  eine 
grosse  Klarheit  und  Tiefe,  und  diese  letztere  Eigenschaft  macht 
es  sogar  erforderlich,  wenn  sie  als  Druckfarbe  oder  zum  Fond 
dienen  soll,  dass  sie  mit  Weiss  gemischt  werde,  weil  sonst  je- 
der dickere  Pinsclstrich  durch  Verdunkelang  sichtbar  wird.  Zu 
dieser  Mischung  eignet  sich  nichts  besser  als  Zinnoxyd,  beson- 
ders wenn  es  seinerseits  mit  einem  mehr  Alkali  als  Bleioxyd  hal- 
tenden Fluss  nicht  zusammengeschmolzen,  sondern  nur  gemischt 
wird.  Wird  die  Farbe  hiermit  versetzt,  so  wird  sie  zwar 
lichter,  aber  eben  dadurch  um  so  schöner,  auch  lasst  sie  sich 
jetzt  gleichförmig  auftragen,  ohne  nach  dem  Einschmelzen,  aus 
einleuchtenden  Ursachen ,  hellere  oder  dunklere  Stellen  zu 
zeigen.    *  '• 

Was  das  Einschmelzen  dieser  Farbe  überhaupt  anlangt,  so  er  folgt 
dasselbe  ohne  alle  Hindernisse,  ja  sogar  sehr  leicht.  Und  hier- 
m  trägt  hauptsächlich  die  Beschaffenheit  der  färbenden  Oxyde, 

* 

i 
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indem  sie  als  Borate  innig  mit  einander  gemischt  sind,  bei;  nach 
lauft  die  Farbe  nicht  aus,  d.  b.  die  Malereien  bekommen  keine 
gelben  Ränder,  ein  Fehler,  den  sonst  alle  Chromoxyde,  wenn 
sie  mit  bleihaltigen  Flüssen  oder  unter  bleihaltigen  Glasuren 
eingeschmolzen  werden,  an  sich  tragen. 

Wie  sich  diese  Farbe  unter  Porcellanglasor  verhält,  habe 
ich  nicht  untersucht,  auch  erlaube  ich  mir  keine  Voraussetzung 
da  man  nirgend  leichter  irrig  schliesst  als  bei  Schmelzrarben. 

Eine  zweite  dem  Chrom  angehörige  Schmelzfarbe  habe  ich 
in  dem  basich  -  chromsauren  Wismuthoxyd  gefunden.  Sie  ist 
gelb  und  gehört  deshalb  zu  den  wenigen  Farben,  in  denen 
die  Chromsäure  durch  das  Feuer  nicht  reducirt  wird. 

Da ss  ausser  dem  basisch- chromsauren  Bleioxyd  die  Chrom* 
saure  auch  mit  andern  Metalloxyden  bamclie  Salze  bilden 
könne,  hatte  mir  schon  früher  die  Darstellung  basisch-chrouisau- 
ren  Quecksilberoxydes  bewiesen.  Ich  versuchte  demnach  ein  ba- 
sich-chromsaures  Wismuthoxyd  darzustellen*  und  zwar  nach  der  von 
Wohl  er  angegebenen  Methode.  Der  Versuch  gelang  vollkom- 
men. Ks  sind  indess  einige  Vorsichtsmaassregeiii.  nöthig ,  und 
deshalb  erlaube  ich  mir  das  Verfahren  naher  zu  beschreiben. 

Zuerst  muss  man  sich  neutrales  chromsaurcs  Wismuth- 
oxyd verschaffen,  und  diess  erhalt  man  sehr  leicht,  Wienu  man 
eine  etwas  saure  Auflösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  mit 
soviel  Wasser  verdünnt,  bis  dieselbe  anfängt  trübe  zu  werden, 
und  dann  durch  eine  mehr  verdünnte  Auflösung  voii  neutralem 
chrotnsaurem  Kali  (gelbes  Chromsalz)  niederschlagt.  Da  die 
Wismut haunosong  n»ht  sehr  verdünnt  werden  darf,  weil  sich 
sonst  ein  basisch-salpetersaures  Wismuthoxyd  ausscheidet,  so  kann 
man  auch  umgekehrt  verfahren,  d.  h.  man  giesst  die  mehr  con- 
centrirte  Wismuthauflösung  in  eine  Auflösung  des  chromsauren 
Kali's,  welche  auf  60  Wasser  1  Theil  chromsaures  Kali  enthält, 
so  lange  noch  ein  Niederschlag  erfolgt.  In  beiden  Fallen  er- 
halt man  ein  gelbes  Präzipitat,  welches,  gehörig  ausgewaschen 
und  getrocknet ,  ein  lebhaft  citrongelbes  Pulver  darstellt. 

Um  hieraus  das  basisch -chrorasaurc  Wismuthoxyd  zu  be- 
reiten, zerreibt  man  das  vorhin  erhaltene  neutrale  Salz,  welches, 
da  dasselbe  im  Wasser  nicht  ganz  unauflöslich  ist,  immer  eini- 
gen Zusammenhang  besitzt,  möglichst  fein.  Hierauf  bringt  man 
auf  ciuen  Theil  des  Salzes  18  Theilc  Salpeter  in  einem  gcrau- 


Digitized  by  Google 


134  Loedersdorff,  üb.  chromhalt.  Schmelzfartieii. 

migen  Tiegel  zu  massigem  Glühen  and  (ragt  nun,  wie  bei  Be- 
reitung des  basisch-chromsauren  Bleioxydes,  das  Wismut hsa!/, 
nach  and  nach  ein.  Hierbei  hat  man  darauf  za  achten,  dass 
der  Salpeter  immer  in  mehr  lebhaftem  als  schwachem  Glühen 
bleibt,  weil  sonst  die  Zersetzung  nicht  vollständig  erfolgt.  Ist 
alles  Salz  eingetragen,  wobei  die  gewöhnlichen  Zersetzungs- 
erscheinungen, d.  h.  ein  Entweichen  von  salpetriger  Säure  in 
rothgelben  Dämpfen,  sich  zeigen,  so  muss  man  darauf  achten, 
dass  auf  dem  flüssigen  Salpeter  keine  Klumpchen  mehr  schwim- 
men. Ist  diess  noch  der  Fatl,  so  ist  die  Zersetzung  noch  nicht 
beendigt,  und  man  muss  den  Tiegel  so  lange  in  massigem  Glü- 
hen erhalten,  bis  alle  Körnchen  von  der  Oberfläche  verschwan- 
den sind.  Ist  diess  endlich  erfolgt,  so  nimmt  man  den  Tiegel  aas 
dem  Feuer,  lässt  ihn  etwas  abkühlen  and  giesst  dann  den  flüs- 
sigen Satpeter,  der,  wofern  sich  das  Wismuthsalz  zu  Boden  ge- 
setzt hat,  klar  wie  Wasser  abläuft,  von  dem  Bodensatz  ab. 
Hat  sich  der  Tiegel  hierauf  noch  mehr  abgekühlt,  so  giesst 
man  ihn  voll  kochenden  Wassers  und  rührt  diess  in  Verlauf  von 
einer  Viertelstunde  öfters  um,  wonach  man  dasselbe  in  ein  an- 
deres Gefass  entleert,  den  Tiegel  aber  von  Neuem  mit  Wasser 
füllt  und  dieselbe  Operation  so  oft  wiederholt,  als  in  dem  Tie- 
gel noch  etwas  von  dem  Bodensatz  vorhanden  ist.  Hat  'man 
den  letzteren  sonach  vollständig  gewonnen,  so  giesst  man  die 
darüberstehende  gelbe  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  denselben  sooft 
mit  Wasser  aus,  als  sich  diess  noch  irgend  färbt.  Dieser  Bo- 
densatz ist  das  verlangte  basiseb-chromsaure  Wisrauthoxyd ;  man 
sammelt  dasselbe,  nach  recht  sorgfältigem* Waschen ,  auf  einem 
Filter  und  trocknet  es.  Bs  hat  eine  sehr  angenehme  milde 
orangegelbe  Farbe,  ist  etwas  körnig  und  im  Wasser  unauflös- 
lich. Schon  bei  dunklem  Rothglühen  kommt  es  in  Fluss  und 
gesteht  nach  dem  Erkalten  zu  einer  braunen  krystatliniscben 
Masse,  die,  gerieben,  wieder  ein  orangegelbes  Pulver  gieht. 

In  der  Gestalt  nun,  wie  man  dises  Salz  nach  dem  Aus- 
waschen aus  dem  Salpeter  gewinnt,  bildet  es  die  et  wähnte 
Schmelzfarbe.  Es  darf  daher  nur  mit  irgend  einem  Fluss  zu- 
sammengerieben und  eingebrannt  werden,  wobei  nur  zu  be- 
merken ist,  dass  es  sehr  leicht  einschmilzt,  indem  das  Salz  an 
und  für  sich  schon  sehr  leichtflüssig  ist.  Man  kann  ihm  da- 
her, als  verglasendem  Körper,  schon  einen  etwas  harten  Fluss 
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beigeben.  Erinoero  muss  ich  nun  aber,  dass  dieses  Präparat,  als 
Scbinelzfarbe  eingebrannt,  keineswegs  dieselbe  Nüance  giebt,  die 
es  vor  dem  Einschmelzen  zeigt.  Hier  ist  es  schon  orangegelb, 
nach  dem  Einschmelzen  aber  eben  so  schön  citröngelb.  Sehr 
ähnlich  ist  die  Farbe  derjenigen,  die  man  aus  chromsaurem  Baryt 
erhält,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass  sie  mehr  Klarheit  hat  und 
viel  leichter  und  glatter  einschmilzt  als  das  Barytgelb. 

Ks  versteht  »ich  übrigens  von  selbst,  dass  diese  Farbe  nur 
eine  bedingte  Anwendung  finden  kann,  denn  da  sie  vor  dem 
Brenne»,  ganz  anders  aussieht  als  nachher,  so  ist  sie  in  keinem 
Fall  *u  Mischungen,,  mit  denen  man  wirklich  malen  will,  zu 
gebrauchen,  und  man  kann  sie  nur,  wo  es  auf  allgemeine  Fär- 
bung ankommt,  anwenden.  Sie  vertragt  übrigens  starke  und 
anhaltende  Hitze,  doch  habe  ich  sie  nicht  unter  der  Glasur 


.1 


Ich  habe  jetzt  noch  einiger  Versuche  zu  erwähnen,  die  ich 
zur  Darstellung  der  Pinkcouleur  angestellt,  und  die  einige  in« 
leressante  Erscheinungen  darboten. 

Bekanntlich  hat  uns  Malaguti  eine  Analyse  dieser  Farbe 
nnd  auch  eine  Synthese  derselben  geliefert.  Auch  hat  er,  auf  einige 
Versuche  gestützt,  die  Meinung  ausgesprochen,  dass  das  Chrom 
als  Oxyd  und  nicht  als  Säure,  in  Verbindung  mit  Zinnoxyd  und 
Kalk,  diese  tfarbe  liefere.  Gewisse  Andeutungen  Hessen  mich  indess 
aoep  vernyuthcn ,  dass  diess  nicht  das  wahre  Vcrhältniss  der  verbun- 
denen Substanzen  sei,  dass  die  Verbindung  also  nicht  aus  zinnsaurem 
Chromoxya  und  Kalk,  sondern  aus  überbasischem  chromsaurem 
Zinnoxyd  und  chromsaurem  Kalk  bestehe.  Diess  letztere  Vcr- 
hältniss schien  mir  besonders  der  Umstand  anzudeuten,  dass  das 
Chromoxyd  .so  Reicht  bis  zur  Saure  oxydirt  wird ,  wenn  ihm, 
Unter  Vermittlung  eines  hohen  und  anhaltenden  Hitzegrades, 
cjne  metallische ,  Base  in  überwiegender  Menge  zur  Seite  steht 
^Vir  }sehen  diess  nicht  nur  an  den  gelben  Rändern,  welche  > 
Schmelzmalereien  mit  Chromoxyd  unter  bleihaltigen  Glasuren, 
zu  grossem  Verdruss  der  Maler,  durch  das  Einschmelzen  an- 
nehmen,  sondern  auch  an  den  gelben  Beschlägen,  welche  weisse 
Geschirre  erhalten,  wenn  sie  solchen,  die  mit  Chrotnoxyd  bc- 
malt  sind,  nahe  stehen ;  und  endlich  an  den  selbst  massenhaften 
kristallinischen  lyeberzügen  v^n  ^chromsaurem  Blcioxyd,  welche 
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beim  Einschmelzen  von  Chromoxyd  mit  sehr  bleihaltigen  Flüs- 
sen, oder  unter  eben  solchen  Glasuren,  die  Malereien  bedecken 
ond  verderben.  Warum  sollte  also  das  Chromoxyd  im  Beisein 
von  Zinnoxyd  sich  nicht  auch  bis  zur  Saure  oxydiren,  um  mit 
diesem,  wie  mit  dem  Blcioxyd,  ein  Salz  zu  bilden?  Zwar  ist 
das  Zinnoxyd  eine  sehr  schwache  Base  und  tritt  sogar  nicht 
selten  in  die  Reihe  der  Sauren,  indessen  halt  es  doch,  der 
Chromsaure  gegenüber,  den  elektro-positiven  Charakter  fest. 

Folgender  Versuch  scheint  diese  Annahme  zu  bestätigen. 
In  Erwartung,  dass  die  Pinkcouleur  noch  besser  ausfallen 
müsse,  wenn  die  zu^  ihrer  Darstellung  erforderlichen  Oxyde  in- 
niger gemischt  seien,  als  es  durch  ein  mechanisches  Zusammen- 
reiben möglich  ist,  prffclpitirte  ich  Zinncbfofür,  Chlorcalcium 
and  Chromalaan,  nach  dem  vorgeschriebenen  Verhältnis»,  in 
den  entsprechenden  Aequivalenten,  gemeinschaftlich  aufgelöst, 
durch  kaustisches  Ammoniak,  trocknete  den  Niederschlag,  ohne 
auszuwaschen,  und  setzte  ihn  in  grösseren  zusammengebackenen 
Stücken  einer  dreistündigen  Weissglühhitze  im  lutirten  Tiegel 
aus.  ? 

Beim  Oeffnen  des  Tiegels  zeigte  sich  zuerst  eine  auffal- 
lende Erscheinung  darin,  dass  sowohl  der  Decktiegel,  wie  der 
ganze  Raum  über  dem  eingetragenen  Präparat,  mit  glanzenden 
dünnen,  spiessigen  Krystallen,  zum  Theil  von  d.  4  Zoll  Lange, 
angefüllt  war.  Die  Krystalle  waren  durchsichtig  und  von  einer 
sehr  reinen  röthlicben  Amethystfarbe.  Die  auf  dem  Grunde  des  Tie- 
gels befindliche  Masse  zeigte  dieselbe  Farbe,  doch  kräftiger, 
indem  sie  opak  war.  Wurden  die  Stückchen  zerschlagen,  so  er- 
schienen alle  im  Innern  grün  und  nur  von  einer  dünnen,  rotben 
Rinde  umgeben. 

Bei  Wiederholung  des  Versuches,  jedoch  mit  der  Abän- 
derung, dass  das  Präzipitat,  vor  dem  Eintragen  in  den  Tiegel, 
fein  gepulvert  wurde,  erschienen  dieselben  Krystalle  und  in 
derselben  Farbe,  auch  eben  so  das  auf  dem  Boden  des  Tiegels 
befindliche  Pulver,  jetzt  aber  durch  und  durch  roth  gefärbt  oh- 
ne die  geringste  Spur  von  Grün. 

Sollte  man  hier  nicht  mit  Gewissheit  annehmen  können, 
dass  eine  Oxydation  und  zwar  auf  Kosten  des  Sauerstoffes  der 
Luft  stattgefunden  habe?  Denn  wie  reducirend  anfangs  auch 
das  Chlorammonium  bei  seiner  Zersetzung  gewirkt  haben  mag, 
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so  konnte  diess  bei  dem  anhaltenden  Glühen  späterhin  von  kei- 
nem Kinfluss  mehr  sein,  auch  gab  ein  abermaliger  Versach, 
wo  die  Oxyde  durch  kohlensaures  Natron  gemeinschaftlich  als 
(heil  weis  kohlensaure  Salze  niedergeschlagen  und  der  Niederschlag 
▼ollkommen  ausgewaschen  worden  war,  genau  dieselben  Resul- 
tate. Ks  waren  auch  hier  die  Stücken  des  in  Massen  geglüh- 
ten Präparats  Im  Innern  reducirt,  auf  der  Oberfläche  aber  oxy- 
dirt  —  wofern  nämlich  die  rothe  Färbung  als  eine  Oxydation 
anzusprechen  ist. 

Was  die  vorerwähnten  Krystalle  anlangt,  so  repräsen- 
tiren  diese  wohl  eigentlich  die  chemische  Verbindung  der  ver- 
einigten Oxyde,  und  die  übrige  Masse  enthalt  diese  Verbin- 
dung mit  noch  unverbundenen  Riementen  gemengt,  was  denn 
auch  der  Umstand  beweist,  dass  sich  aus  der  opaken  Masse 
chromsaurer  Kalk  extrahiren  lässt.  Ob  indess  alle  drei  Oxyde 
in  diesen  Krystallen  salzartig  verbunden  sind  oder  ob  sie 
nur  aus  basisch  -  ebromsaurem  Zinnoxyd  bestehen,  was  deshalb 
nicht  unwahrscheinlich  wäre,  weil  ich  dieselben,  wiewohl  von 
etwas  anderer  Farbe,  auch  aus  dieser  einfacheren  Zusammen- 
setzung erhielt ,  muss  ich  dahin  gestellt  sein  lassen.  Denn  ob- 
schon  sich  diese  Krystalle  in  voluminösen  Massen  bilden,  ist 
ihre  Quantität  doch  immer  viel  zu  gering,  um  sie  näher  unter- 
suchen zu  können.  Nur  so  viel  kann  ich  darüber  sagen,  dass 
sie  zu  den  indifferentesten  Verbindungen  gehören;  denn  weder 
rauchende  Salpetersäure,  Königswasser,  noch  concentrirte 
Schwefelsäure,  noch  höchst  concentrirte  Aetzlauge  zeigten,  so 
wenig  kalt  wie  kochend ,  irgend  eine  Wirkung  auf  dieselben. 

In  Hinsicht  der  Brauchbarkeit  der  aus  obigen  Versuchen 
hervorgegangenen  Pinkcouleuren  kann  ich  nicht  behaupten, 
dass  sie  einen  Vorzug  vor  der  auf  gewöhnlichem  Wege  dar- 
gestellten Farbe  aufzuweisen  gehabt  hätten.  Sie  unterlagen 
denselben  Bedingungen  für  ihre  Entwicklung  während  des 
Einschmelzens,  wie  die  gewöhnlich  bereitete  Pinkcouleur. 
Das  heissf,  sie  verlangten  eben  so  wohl  eine  Glasur,  welche  we- 
der ganz  bleifrei  noch  sehr  bleihaltig  sein  darf,  die  ausserdem 
aber  ein  starkes  Feuer  vertragen  muss,  weil  nur  bei  einem 
solchen  sich  die  Farbe  in  voller  Schönheit  entwickelt.  Die  be- 
ste Pinkcouleur,  d.  b.  nicht  die  vorher  am  schönsten  gefärbte,  son- 
dern die  beim  Einschmelzen  sich  am  schönsten  entwickelnde,  er- 


Digitized  by  Google 


138    Luedersdorff,  üb.  cbron^U.  Schinelzfarben. 

hielt  ich  dadurch ,  das*  ich  100  Theile  Zinnsiiure  (es  bedarf 
keineswegs  der  durch  Oxydation  des  Zinns  vermittelst  Salpe- 
tersäure gewonnenen,  sondern  es  reicht  eben  so  gut  die  durch 
Calcination  bereitete  hin)  34  Theile  weissen  Marmor  und  2  * 
Thcil  doupeltchromsaurcs  Kali  auf  einem  Reibstein  mit  Was- 
ser, eben  so  fein  als  genau,  zusammenrieb,  darauf  trocknete,  und 
wiederum  feinzerrieben  im  lutirten  Tiegel  drei  Stunden  lang  ei-, 
«er  im  Windofcn  vermittelt  £oafcs  Jbervorgebracbten  Weissgluty 
aussetzte  und  darauf  mit  kochendem  Wasser  so  lange  extra- 
iiirte,  als  diess  noch  irgend  Spuren  von  Farbe  auszog. 

So  angenehm  die  Wirkung  ist,  welche  Drucke  unter  der 
Glasur  in  dieser  Farbe  hervorbringen,  so  findet  ihre  Anwen- 
dung doch  manche  Hindernisse.  Einmal  ist  sie  als  Schroelz- 
farbe  zu  Malereien  auf  der  G.jasur  gar  nicht  zu  gebrauchen, 
denn  sie  wird  erst  durch  anhaltendes  Schmelzen  in  starker  Un- 
ze zur  Farbe,  und  zweitens  hangt  nicht  nur  ihre  Schönheit, 
sondern  sogar  ihre  Knt Wickelung  überhaupt,  selbst  bei  Anwen- 
dung unter  der  Glasur,  von  der  Zusammensetzung  dieser  lelz- 
tcr cn  Ab. 

Wie  ich  schon  erwähnt  habe,  verlangt  die  Pinkcouleur 
«ine  Glasur,  die  wenig,  aber  doch  etwas  Bleioxyd  enthält,  aus 
welcher  letzteren  Ursache  ich  dieselbe  auch  nie  unter  Porcellan- 
glasur  zum  Vorschein  bringen  konnte.  Da  nun  aber  eine  bleiar- 
me und  harte  Glasur  wieder  nicht  auf  jedem  Seherben  steht, 
d.  h.  ohne  Haarrisse  bleibt,  so  hängt  die  Anwendbarkeit  dieser 
sonst  schönen  Farbe  sogar  von  der  Masse  ab,  aus  weicher  das 
Geschirr  fnbricirt  wird,  und  somit  sind  ihrer  Anwendung  man- 
cherlei erschwerende  Bedingungen  vorgeschrieben. 

Viel  grösser  dagegen  ist  der  Umfang  der  Anwendbarkeit 
für  den  von  Malaguti  dargestellten  sogenannten  mineralischen 
Lack.  Und  diess  vorzüglich  deshalb,  weil  diese  Substanz,  so 
wie  sie  bereitet  ist,  auch  als  Farbe  fertig  ist.  Sie  braucht  also 
nicht  erst  »ich  im  Schmelze«  zu  erzeugen,  sondern  sie  braucht 
nur  eingeschmolzen  zu  werden,  um  in  eben  dem  Ton  zu  er- 
scheinen, den  sie  schon  vor  dem  Einschmelzen  hatte.  Daher 
kann  diese  Farbe  sowohl  unter  der  Glasur  wie  auf  der  Gla- 
sur, ja  au  eh  zu  jeder  Malerei  benutzt  werden,  da  sie  jed- 
-wede  Mischung  verträgt  und  £jqicb  den  beabsichtigten  Ton 
AM<?h  ;MI;gt  fuc  keineswegs  eine  bebildere  £u^mmeo- 
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sctzung  des  Flusses  otlcr  der  Glasur,  da  sie  unverändert  nicht 
allein  mit  einem  nur  bleihaltigen,  sondern  auch  mit  einem  blei- 
freien  Fluss  einschmilzt. 

Bei  Bereitung  dieser  Farbe  kommt  es  natürlich  darauf 
an,  dass  sie  so  rein  und  schön  als  möglich  ausfällt,  da  man 
von  späterer  Belebung  nichts  mehr  zu  erwarten  hat.  Wie 
Malaguti  indessen  die  Darstellung  dieser  Farbe  vorschlagt, 
habe  ich  sie  nie  recht  rein  erhalten  können;  immer  war  der 
Ton  etwas  grau.  Ich  versuchte  deshalb  ein  basisches  chrom-. 
saures  Zinnoxyd  darzustellen  und  dicss  durch  Glühen  in  die- 
jenige Modjflcation  zu  bringen,  welche  die  gedachte  Farbe 
giebt.  . 

Chroinsaures  Zinnoxyd  bildet  sich  angeblich  ata  ein  schon 
gelber  Niederschlag  durch  wechselseitigen  Austausch  von  Base 
und  Säure,  wenn  ein  chromsaures  Alkali  mit  einem  Zinnoxyd* 
salz  gemischt  wird.  Ich  war  erstaunt,  einen  fast  weissen  Nie- 
derschlag zu  erhalten,  als  ich  neutrales  chromsaures  Kali  durch 
Zinnchlorid  präcipilirte.  Da  die  Präcipitatiou  jedoch  nur  so 
lange  fortgesetzt  wordeo  war,  als  die  Lösung  des  Chromsalz.es 
noch  nicht  sauer  rcagirtc,  so  glaubte  ich,  der  Niederschlag  sei 
nur  Zinnoxydhydrat,  während  das  einfache  chromsaure  Kali  in 
doppeltes  verwandelt  worden  sei.  Dem  war  indess  nicht  so, 
denn  trotz  alles  Auswaschens  und  Auskochens  zeigte  dieser 
Niederschlag  durch  Annahme  einer  Lilasfarbc  vor  dem  Löfhrohr 
unverkennbar  den  Chromgehalt.  Ich  muss  denselben  sonach  für 
ein  basisches  chromsaures  Zinnoxyd  halten. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  dieses  Präzipitat  gew  onnen  n  or- 
den war,  gab  nun  aber  durch  ferner  hinzugesetztes  Zinnchlorid 
immer  neue  Niederschläge,  und  diese  zeichneten  sich  durch 
eine  dunklere  Farbe  aus.  Dieselben  ausgesüssf,  d.  b.  so  lange, 
als  präsumtiv  noch  fremde  Beimischungen  vorhanden  sein  konn- 
ten (das  Waschwasser  färbt  sich  nämlich  immer  gelb,  bis 
endlich  eine  Veränderung  des  Niederschlags  eine  sehr  entfernte 
Grenze  stellt),  Hessen  die  Niederschläge  in  schön  gelber  Farbe 
erscheinen.  Getrocknet  bilden  dieselben  dichte  Massen  mit  glän- 
zendem Bruch.  Diess  ist  jedenfalls  nur  das  angenommene  chrom- 
saure  Zinnoxyd ;  wahrscheinlich  ist  es  ein  saures  Salz,  wie 
das  oben  erhaltene  ein  basisches  ist,   während  das  neutrale 
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fehlt.  Die  wahre  Zusammensetzung  dürfte  indess  schwierig  zu 
ermitteln  sein,  da  bei  der  Präzipitation  erstens  die  umwechseln- 
den Bestandteile  der  tauschenden  Salze  nicht  gerade  in  einan- 
der aufgehen,  und  zweitens  der  gebildeten  Verbindung  durch 
das  Auswaschen  fortwährend  Säure  entzogen  wird. 

Dieses  gelbe  chromsaure  Zinnoxyd  ist  in  der  That  wenig 
constant.  Denn  nicht  allein  dass  es  durch  Digestion  mit  neu- 
tralem chromsaurem  Kali  sehr  schnell  in  die  erst  beschriebene 
fast  weisse  Verbindung  übergeht,  sondern  schon  durch  fortge- 
setztes Aussüssen  wird  es  in  das  basische  Salz  verwandelt. 
Dasselbe  findet  statt,  wenn  die  gelbe  Verbindung  so  oft  mit 
Kalkwasser  ausgekocht  wird,  als  sieh  diess  noch  gelb  färbt. 
In  diesem  letztern  Falle  ist  die  Farbe  des  Präparats,  so  blass 
*ie  auch  ist,  doch  von  einem  etwas  wärmeren  Ton,  als  wenn 
das  gelbe  Salz  durch  reines  Wasser  zersetzt  wird. 

Ich  muss  noch  einer  dritten  Methode  erwähnen,  um  aas 
dem  gelben  chromsauren  Zinnoxyd  das  basische  Salz  zu  erhal- 
ten, und  zwar  deshalb,  weil  eben  diese  %rerfahrungswcisc,  ob- 
achon  sie  etwas  umständlicher  ist,  späterhin  den  schönsten  mi- 
neralischen Lack  giebt.  Es  ist  die  Zersetzung  durch  glühen- 
den Salpeter.  Liegt  es  also  in  der  Absicht,  diese  letztere  Me- 
thode anzuwenden,  so  verfahrt  man  folgendermaassen :  Man 
löst  neutrales  chromsaures  Kali  in  dem  ÖOfachen  Gewicht  Was- 

• 

ser  auf  und  fügt  der  Auflösung  so  lange  eine  mehr  oder  we- 
niger verdünnte  Auflösung  (es  kommt  auf  den  Grad  der  Ver- 
dünnung hier  eben  nicht  an)  von  Zinnchlorid  hinzu,  als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht.  Dieser  wird  im  Präcipitations  -  Ge- 
fass  gut  ausgewaschen  und  auf  dem  Filtrum  gesammelt.  Ist 
alles  Wasser  abgetropft,  welches  indess  stets  gefärbt  bleibt,  so 
reibt  man  den  nassen  Niederschlag,  in  einer  Reibschale  mit 
«einem  halben  Volumen  gepulverten  Salpeters  und  lässt  die  Masse 
darauf  eintrocknen.  Sie  wird  nach  diesem  fein  gepulvert  und 
nach  und  nach  in  schwach  glühenden  Salpeter  eingetragen. 
Die  Zersetzung  erfolgt  hier  wie  gewöhnlich,  und  auch  hier 
lässt  man,  nachdem  man  den  Hegel  aus  dem  Feuer  gehoben, 
denselben  eine  kurze  Zeit  ruhig  stehen,  damit  sich  die  bezweck- 
te Verbindung  zu  Boden  setzen  könne.  Der  flüssige  Salpeter 
wird  darauf  abgegossen ,  wonach  er  zu  einem  gelben  Kuchen 
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1  erstarrt ,  das  gebildete  basisch  chrom  saure  Zinnoxyd  aber  durch 
Aufweichen  vermittelst  heissen  Wassers,  aus  dem  Tiegel  abge- 
löst. Zuletzt  wird  dasselbe  so  lange  ausgesüsst,  als  das  Aus- 
Misswasser  noch  alkalisch  reagirt.  Hierbei  muss  ich  bemer- 
ken, dass,  wenn  gegen  das  finde  des  Auswaschens  das  :  Was- 
ser trübe  bleibt ,  diess  auf  eine  zu  weit  vorgeschrittene  Zer- 
setzung hindeutet,  indem  nun  zinnsaures  Kali  in  eine  milchige 
Auflösung  kommt.  Dieser  Umstand  hat  indess  nicht  viel  zu 
bedeuten,  denn  es  geht  hierdurch  nur  w-enig  verloren.  Der 
bei  weitem  grössere  Theil  des  Cbromsalzes  setzt  sich  zu  Bo- 
den und  die  milchige  Flüssigkeit  kann  von  demselben  abge- 
gossen werden.  Geschieht  das  Auswaschen  nicht  durch  destil- 
lirtes,  sondern  durch  Brunnenwasser,  was  dann  ziemlich  gleich- 
gültig ist ,  wenn  das  zu  gewinnende  basisch  chromsaure  Zinn- 
oxyd  als  Farbe  benutzt  werden  soll,  ao  zeigt  sich  das  Mil- 
chig werden  des  Auswaschwassers  nicht,  die  .Zersetzung  des 
Salpeters  und  chromsauren  Zinnoxydes  müsste  denn  schon  in 
bedeutendem  Grade  stattgefunden  haben.  *  .  * 

Das  so  gewonnene  basisch  -  chromsaure  Zinnoxyd,  von 
schmuzig  b!assgclber  Farbe  ,  muss  nun  noch  in  diejenige  Mo- 
difieation  versetzt  werden,  in  welcher  es  die  verlangte  Farbe 
liefert.  Hierzu  bedarf  es  nichts  weiter  als  eines  zwei-  bis 
dreistündigen  heftigen  Glühens.  Geschieht  das  Ausglühen  der- 
gestalt, dass  der  Tiegel  mit  Kohlen  (am  besten  Coaks)  um- 
schüttet, in  einem  Windofen  erhitzt  wird,  so  muss  derselbe 
natürlich  lutirt  sein.  Kann  er  aber  in  einen  Porcellanofcn  ein- 
gesetzt werden,  so  ist  es  besser,  ihn  nur  lose  zu  bedecken, 
und  ist  die  Quantität  der  auszuglühenden  Masse  beträchtlicher, 
so  ist  es  nothwendig,  sie  in  eine  mehr  hohe  als  flache  Kapsel 
einzuschliessen,  um  der  Luft  einen  leichteren  Zugang  zu  der- 
selben zu  verschaffen.  Dieselbe  Manipulation  ist  auch  bei  Be- 
reitung der  Pinkcouleur  zu  empfehlen.  ' 

Die  nach  dem  Glühen  erhaltene  Substanz  ist  körnig,  mit- 
unter schwachglänzend ;  sie  hat  eine  sehr  schöne  reine ,  pflr- 
sichblüthrothe  Farbe,  sehr  ähnlich  der  des  auf  trockenem  We- 
gebeieiteten  Chlorchrom  i.  Min.  Dabei  ist  sie  sehr  hart,  doch 
zeigen  die  Körnchen  untereinander  wenig  Zusammenhang.  Yqu 
Säuren  wird  sie  nicht  verändert.  /  .  .  j 
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Durch  gleichartiges  Glühen  derjenigen  basisch  -  chromsauren 
Zinnoxyde,  die  ich  entweder  gleich  als  Niederschlag,  oder 
durch  Digestion  mit  neutralem  chrumsnurem  Kali,  oder  Kalk- 
wasser ,  aus  dem  sauren  Salz  erhielt,  konnte  ich  nicht  so  schö- 
ne dnd  reine  Farben  gewinnen,  wiewohl  sie  der  obigen  sehr 
nahe  kamen.  Das  durch  Digestion  mit  Kalkwasser  darge- 
stellte basisch- chromsaure  Zinn  gab  insbesondere,  öbschon  eine 
angenehme,  doch  mehr  in's  Rothe  fallende  Farbe,  indem  sich 
die  Einwirkung  des  Kalkes,  von  dem  dieses  Präparat  niemals 
frei  sein  kann,  sichtbar  geltend  machte. 

Obgleich  die  Bereitung  des  mineralischen  Lackes  aus  ba- 
-sisch-ebromsaurem  Zinnoxyd  nach  der  eben  angeführten  Weise 
-vortrefflich  gelingt ,  so  ist  sie  doch  nicht  ganz  ohne  Beschwer- 
de, namentlich  in  der  Darstellung  des  basisch- chromsauren 
Zinnoxydes*,  ich  habe  daher  versucht,  diese  Farbe  durch  Oxy- 
dation und  Vereinigung  ihrer  Bestandteile  im  Feuer  zu  erhal- 
ten. Zu  diesem  Zweck  mischte  ich  die  Lösungen  von  282,4  Zinn- 
chiorür  und  7,6  doppeltchromsaurtm  Kali  mit  einander,  fugte  eini- 
ge Tropfen  CWorwasserstoflsäure  hinzu  und  kochte,  zur  ganzlichen 
Beduclion  der  Chromsaure,  die  Mischung  einige  Minuten  lang. 
Die  grüne,  klare  Flüssigkeit  (ist  sie  nicht  ganz  klar,  so  neh- 
men einige  Trqpfen  Chlorwasserstoffsäure  die  Trübung  hinweg) 
.wurde  darauf  durch  Ammoniak  niedergeschlagen ,  der  weisslich- 
grüne  Niederschlag  getrocknet,  zerrieben  und  heftig  geglüht. 

Die  Masse  war  hiernach  lilasfarbig,  doch  nicht  rein,  sie 
war  etwas  grau.  Dasselbe  war  der  Etil,  wenn  die  obige  Mi- 
schung durch  Borax  präcipitirt  wurde,  doch  enthielt  die  Masse 
-  in  diesem  letzteren  Zustande  sehr  reine  und  schöne }  dunkel  i ilas- 
farbige Körnchen,  weshalb  ich  glaube,  dass  das  Glühen  nur 
hatte  länger  fortgesetzt  zu  werden  brauchen,  um  durch  vollstän- 
digere Oxydation  einen  reinen  Lack  zu  erhalten.  Es  wäre 
demnach  dieser  Weg  zur  weiteren  Vorfolgung  zu  empfehlen. 

Da  der  mineralische  Lack  gewissermaassen  die  Basis  der 
Pinkcouleur  bildet,  so  versuchte  ich  auch  aus  demselben  die 
letztere  darzustellen.  Es  wurden  also  100  Theile  des  Lackes 
mit  34  Theilen  kohlensaurem  Kalk  innig  gemischt  und  darauf 
heftig  geglüh  Die  erhaltene  Masse  war  dunkel  braunroth  und 
eine  wirkliche  Pinfccouleur.  Der  Kalk  bringt  also  auf  die 
bereits  gebildet    Verbindung  dieselbe  Wirkung  hervor,  als 
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wenn  alle  drei  Oxyde  von  Anfang  an  diejenige  Stellang  gegen 
einander  einnehmen,  welche  Ihre  Verbindung«  -  Interessen  un- 
ter den  obwaltenden  Umstünden  bedingen. 

,  Wie  sich  erwarten  Hess,  blieb  der  Kalk  jedoch  ohne  Wir- 
kung, wenn  er  an  eine  feuerbeständige  Saure  gebunden  war. 
Wurden  nämlich  141,2  Thcile  Zinnchlorür,  37,3  Chlorcalcium 
und  i,9  doppelt  chromsaures  Kali  gemeinschaftlich  in  Wasser, 
welches  durch  Chlorwasserstoffsfiure  angesäuert  war,  aufgelöst, 
darauf  gekocht  und  nachher  durch  Bornxaoflösung  niederge- 
schlagen ,  der  getrocknete  Niederschlag  aber  heftig  geglüht, 
so  wurde  keine  Pinkcouleur  gebildet,  sondern  nur  minerali- 
scher Lack,  und  zwar  ziemlich  von  der  Farbe  desjenigen,  der 
aus  basisch  -  chromsaurem  Zinnoxyd  durch  einfaches  Glühen  be- 
reitet worden  war.  Kochende  ChloTwaaserstoflsaure  veränderte 
diesen  kalkhaltigen  Lack  eben  so  wenig  wie  den  taxfreien, 
während  die  gewöhnliche  Pinkcouleur  schnell  dadurch  ver- 
setzt und  durch  Extracfion  von  chromsaurem  Kalk  auf  ihre  Basis, 
den  mineralischen  Lack ,  in  Farbe  und  Verhalten ,  zurückge- 
führt wird.  Beim  Einschmelzen  dieses  kalkhaltigen  Lackes 
unter  der  Glasur,  so  wie  mit  einem  FInss,  erlitt  derselbe  eben 
so  wenig  eine  Veränderung  wie  der  andere;  er  zeigte  nach 
dem  Schmelzen  dieselbe  Nöance  wie  vorher. 

Bs  giebt  das  Präparat  mithin  gleichfalls  eine  gute  Sehmclz- 
larbe,  und  das  um  so  mehr,  als  die  Bereitung  sehr  einfach 
ist;  doch  dürfte  sie  das  reine  basisch  -  chromsaure  Zinnoxyd  in 
der  Modifikation  als  mineralischen  Lack  nicht  ganz  ersetzen, 
da  dieser  letztere  als  Farbe  doch  eine  etwas  andere  Nuance 
als  das  vorgedachte  Präparat  liefert. 


.  - 
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Versuche  über]  einige  Contact*ubstan*en.9 
welche  das  Verbrennen  anderer  fördern 

oder  hemmen, 

unternommen  im  physikalisch  -  chemischen  Seminar  zu  Halle 

▼oo 

W0LDEJV1AR  MARBACH.  t  . 

Döberciner  zeigte  schon  im  Jahre  1822*),  dass  ausser 
Platin  auch  gepulverter  Braunslein,  Nickelstaub,  Nickeloxyd, 
Kobaltstaub,  Kobaltoxyd,  Uranoxyd,  Zinnoxyd  u.  s.  w.  im  lose  zu- 
sammenhängenden ,  sehr  porösen  Zustande  schwach  erhitzt, 
die  Eigenschaft  haben,  in  erhöhter  Temperatur  das  Verbrennen 
des  mit  Luft  verdünnten  Aikoholdunstes  zu  befördern,  wobei 
sie  fortglimmen  and  der  Braunstein  in  rothes  Oxyd,  das  Ni- 
ckel in  Nickeloxyd  etc.  verwandelt  wird.  Späterbin,  nachdem 
Döbereiner  seine  glanzende  Entdeckung  gemacht,  über  den  Ein- 
flu ss  zuvor  geglühten  Platins  zur  Disposition  der  Vereinigung 
der  Knallluft  auch  in  niederer  Temperatur,  und  ein  ähnliches 
Verhalten  am  Nickel,  Iridium,  Palladium  nachgewiesen,  zeig- 
ten die  französischen  Chemiker,  dass  Gold  und  fast  alle  festen 
Metalle,  ja  überhaupt  fast  alle  festen  mit  scharfen  Kanten  und 
Spitzen  versehenen  .Körper  die  Eigenschaft  haben ,  die  KaaUV- 
luft  in  mehr  oder  weniger  erhöhter  Temperatur  (die  jedoch 
immer  unter  350°  C.  blieb)  zur  Vereinigung  zu  disponiren« 

Hieran  schlicsst  sich  das  schon  aus  alterer  Zeit  Bekannte, 
dass  der  nicht  ganz  ausgelöschte  Docht  von  grünen  Wachsker- 
zen auf  eine  der  Achtsamkeit  im  gemeinen  Leben  empfohlene 
Weise  anhaltend  fortglimmt,  was  in  englischen  Zeitschriften  £$) 
als  Analogon  der  Erfahrungen  Wo  hier 's  erwähnt  wird,  welcher 
fand,**>'*J  dass  die  Kohle  von  geraspeltem  Kork  mit  Plntinsal- 
miak  oder  mit  Grünspan  in  Wasserstoffgas  geglüht ,  ferner  eiue 
Mischung  von  Antimon  und  Kohle,  die  er  durch  Zersetzung 
von  weinsaurem  Ammoniak -Antimon  erhalten,  so  wie  zusam- 

*)  Jahrbach  der  Chemie  und  Physik,  herausg.  von  Schweigger 
und  Meinecke.   Band  IV.  1823.  S.  91. 

»*)  Journal  of  Science  Jul.  —  Dec.  1889.  Annais  of  phil.  Nov. 
1889.  S.  294. 

***;)  Berzelius,  Jabresper.  übers,  von  Wähler,  Jahrg.  1885. 
p.69— 71. 
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mcn  gefälltes  und  dann  redacWtea  Blei-  and  KupferoxyäV  bei  efc. 
ncr  schwachen  Erhitzung  (die  noch  nicht  den  Koch pnnct  des 
0 ii eck silbers  erreicht)  disponirt  wird,  sich  zu  entzünden  und 
fortzuglimmen. 

Auf  eine  ähnliche  Weise  combioirfe  H.  Prof.  Sohwefg- 
ger  bei  seinen  Vorlesungen  über  Chemie  das  Angeführte  mit 
der  schon  langst  in's  Leben  übergegangenen  Bereitung  dem  Zünd- 
schwamm  analog  brauchbarer  Papiere.  Man  erhalt  solohe  fort- 
glimmcnde  Papiere  am  leichtesten  (and  diess  war  vielleicht 
die  gewöhnlichste  Art,  diese  aus  dem  Gebrauch  gekommenen 
Zündpapiere  zu  bereiten),  wenn  man  uogeleimtes  Papier  mit 
Bleizuckerlösung  tränkt.  Um  zu  ^zeigen,  das*  hier  das  Blei  in 
höherer  Temperatur  die  Vereinigung  der  Kohle  mit  Oxygen  be- 
fördere und  io  sofern  dem  Platin  bei  Düberciner's  berühmtem 
Versuche  annlog  wirke,  wurden  in  den  chemischen  Vorlesun- 
gen Papiere  mit  PJatiuiösung  getrankt,  die  (natürlich  zuvor 
getrocknet)  eiu  lebhaftes  Fortglimmen  des  Papieres  unter  Fun- 
kensprQuea  veranlassten.  —  , 

Ks  wurden  in  denselben  Vorlesungen  auch  Versuche  mit  an- 
dern Auflösungen,  die  eben  zur  Hand  waren,  angestellt,  wobei 
es  auffiel,  das*  schwefelsaures  Eisen  so  viel  schwacher  fortglimmte 
als  essigsaures.  Weil  nun  beim  schwefelsauren  Eisen  offenbar 
auch  die  Reduetie»  des  Schwefels  ans  der  Schwefelsaure  in 
Betracht  kommt,  so  gab  diess  Gelegenheit,  auf  den  Gegensatz 
der  Flammen  aufmerksam  zu  machen,  indem  bekanntlich,  schon 
nach  Ettnan's  und  später  nach  ftran  de  s's  Versuchen  in  elekürir- 
scher  Beziehung  die  Phosphor-  und  /Schwefel/lamme  der  Flam- 
me des  Weingeistes  und  des  Kohlenwasserstoffes,  welcher  of- 
fenbar bei  Verbrennung  des  Papieres  entsteht,  entgegengesetzt 
ist.  #)  Hieran  reihte  sich  wieder  die  Bemerkung  über  die  Be*- 
deutung  dieses  Fiammengegensat/,es,  hinsichtlich  auf  Brand  bä- 
fordernde  und  Brand  abhaltende  Mittel,  und  die  Anfforderung 
an  die  Zuhörer,  die  während  der  chemischen  Vorlesungen  be- 
gonnenen Versuche  im  weiteren  Kreise  zu  verfolgen..;-^  i.iij 

Ich  entschloß  mich  zur  L ebeniah mc  der  Versuche,  und 
da  schwer  die  Grenze  au  ziehea  ist  zwischen,  dem ,  was  man 

•)  Aehtilichc  polare  auf  den  Verbrennungsprocess  eiuflussreiclie  Ge- 
gensätze boten  sieh  bei  andern  Beobachtungen  dar,  welche  im  Journ. 
f.  |>rakt.  Chemie  B.  I. S.314~ 319  Vorige  hweigger  roitgetheilt  sind. 
iMini.  f.  prakt.  Chemie.  XIX.  3.  10 
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hier  Im  alten  Sinne  pyropnorisch  nennen  mag,  und  dem,  was 
Im  vorhin  erwähnten  Sinne  der  Entdeckung  Döbereiner's  aufzu- 
fassen ist,  so  beginne  ich  meine  Mittheilung  mit  dem,  was  ich 
1)  an  den  regulinischen  Metallen  beobachtete ;  an  dieses  mögen 
-sich  sodann  meine  Beobachtungen  reihen:  *)  über  die  Schwe- 
folmetalle, die  schwefelsauren  and  phosphorsauren  Salze  und 
die  Chlormetalle;  3)  über  die  Salze  mit  vegetabilischen  Sauren; 
4)  über  die  kohlensauren  und  salpetersauren  Salze;  5)  über 
die  Oxyde,  und  endlich  möge  als  Anhang  6)  das  folgen,  was 
ich  fiber  dns  schon  oft  beobachtete  Leuchten  der  Erden  und 
ihrer  Salze  in  der  Glühhitze  bemerkte. 

Zu  den  Versuch en  selbst  worden  Streifen  Fliesspapier ,  de« 
ren  Brennen  mit  Flamme,  Glimmen  und  ehemische  Zusam- 
mensetzung vorher  untersucht  worden  war,  mit  den  gesättigten 
kalten  Lösungen  durch nässt  und  sodann  getrocknet;  die  in  Was* 
ser  unlöslichen  oder  sehr  schwer  löslichen  Körper  wurden  ent- 
weder trocken  auf  einem  Papierstreifen  eingerieben,  oder  (die 
regulinischen  Metalle)  mit  sehr  verdünntem  Stärkmehlkleister 
-auf  Papiere  gebracht.  — 
w  Die  Untersuchung  selbst  bestand  nun  darin,  dass  ich  die 
einzelnen  ,  mit  einem  der  genannten  Körper  impragnirten  Pa- 
pierstreifen der  Flamme  einer  Spirituslampe  einen  Augenblick 
lang  aussetzte  und  nach  der  Entfernung  des  Papieres  von  der 
Lampenflamme  beobachtete,  ob  es  mit  Flamme  brenne  oder  nur 
glimme,  und  ob  sich  das  Glimmen,  nachdem  die  Flamme,  wo 
sieh  eine  solche  zeigte,  ausgeblasen  worden,  bis  in  den  von 
der  Flu?.ime  nicht  ergriffenen  Theil  des  Papieres  fortsetze.  Dem- 
nach unterscheide  ich  drei  Sturen  in  Beziehung  auf  das  Wei- 
terglimmen: 1)  die  gar  nicht  glimmen,  d.  b.  so,  dass  sich  das 
Glimmen  nicht  bis  in  den  von  der  Flamme  unverletzten  Theil 
fortsetzt  und  sich  höchstens  über  den  verkohlten  Theil  er- 
streckt,   wie  diess  bei  dem  reinen  Fliesspapier  der  Fall  ist; 

Linie  anfangend ,  sich  über  eine  immer  kürzer  werdende  Strek- 
ke  verbreitet  und  bald  von  selbst  aufhört;  und  3)  lebhaft 
glimmen,  d.  h.  so,  dass  das  Glimmen  sich  immer  weiter  er- 
streckt und  nicht  eher  von  selbst  aufhört,  als  bis  das  ganze  Pa- 
pier zerstört  ist.  —  Um  zu  untersuchen ,  ob  ein  Körper  in  der 
Spiritusnamme  mit  hellen  Strahlen  glühe,  wurde  der  Rückstand 
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der  Lnmpenflamme  eitie  längere  Zeit  hindurch  ausgesetzt,  wo- 

bei   sich  ebenfalls  ein  verschiedenes  Verhalten  des  Rückstan- 
des zeigte,  ums  ich  aber,  als  nicht  hierher  gehörig,  übergehe. 
Ich  komme  nun  zur  Angabe  der  Resultate  der  Versuche  selbst. 

1.  Die  Versuche  mit  reyulinischen  Metallen  erstreckten  sich 
über  Gold,  Silber,  Kupfer,  Eisen.  Nickel,  Zinn,  Zink.  Blei, 
Wismuth ,  Antimon.  Das  Gold  und  das  Silber  (als  Blattgold 
und  Blaüsilbcr  mit  sehr  verdünnter  Kleisterlösung  auf  Papier* 
streifen  befestigt)  zeigen  das  Auffallende,  dass  ein  solches 
Papier,  nachdem  es  angezündet  und  die  Flamme  dann  ausge- 
blasen ist,  sehr  lebhaft  weiter  glimmt,  wobei  sich  diese  Sie* 
talle  natürlich  nicht  verändern.  Mit  Kupfer  und  Zinn  auf  ähn- 
liche Weise  belegte  Papiere  hingegen  hören  sogleich  gänzlich 
auf  zu  glimmen ,  wenn  man  die  Flamme  verlöscht.  — 

Bringt  man  die  Metalle  als  feinen  Staub  auf  ein  Papier, 
so  glimmen  Kupfer^  Eisen,  Blei  (diese  drei  als  höchst  feine 
Feilspäne)  und  Wismuth  { pulverisirl  )  lebhaft  weiter  und  ver- 
wandeln sich  in  ihre  Oxyde;  bei  den  beiden  letztern  schmelzen 
zugleich  regulinische  Körner.  Papiere,  auf  welche  Zinn  oder 
Zink  als  Feilspane,  pulverisirter  Nickelschwamm  oder  Antimon- 
pulver gebracht  wurde ,  glimmen  nach  dem  Erlöschen  der  Flam- 
me nur  sehr  wenig  weiter ,  die  beiden  ersten  verwandeln  sich 
deutlich  in  Oxyd.  — 

2.  Von  dem  Verhalten  der  Schwefelmetalle,  der  schwe- 
felsauren und  phosphorsauren  Salze  und  der  Chlormetalle. 

Von  13  Schwefelmetallen }  welche  ich  prüfte,  Hessen  9, 
nämlich  die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Silber ,  Quecksil- 
ber, Kupfer,  Nickel,  Zink,  Arsenik  (Realgar ,  Opermenf)  und 
Antimon  gar  kein  Weitcrglimmen  der  mit  den  einzelnen  der 
genannten  Verbindungen  eingeriebenen  Papiere  zu;  nur  drei 
(Schwefelcisen,-Zinn  und -Mangan  glimmten  sehr  wenig  über 
den  von  der  Flamme  zerstörten  Theil  hinaus,  und  allein  das  Schwe- 
felblei glimmte  lebhaft  weiter,  ohne  von  selbst  zu  verlöschen. 

Von  16  geprüften  schwefelsauren  Salzen  verhinderten  fol<* 

- 

gende  S  alles  Glimmen:  schwefelsaures  Silber,  Quecksilber, 
Cadmium,  Mangan,  Magnesia,  Strontian,  Kalk,  Natron  und 
Ammoniak;  4  glimmten  wenig  weiter,  nämlich  saures  schwe- 
felsaures Kali,  schwefelsaures  Eisen,  Nickel  und  Zink,  und 

10* 
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3  glimmten  lebhaft  weiter:  schwefelsaures  Kali,  Blei  und 
Kupfer. 

Unter  den  11  geprüften  phosphorsauren  Salzen  (phos- 
phorsaures Silber,  Kupfer,  Einen,  Blei,  Magnesia,  Strontiau, 
Baryt,  Kalk,  Kali,  Natron  und  Ammoniak)  glimmten  nur  2 
(phosphorsaures  Blei  und  Strontian)  sehr  wenig  weiter,  die 

9  anderen  verhinderten  alles  Glimmen  der  mit  den  einzelnen 

» 

Salzen  impriignirten  Papiere. 

Von  18  Chlorverbindungen  verhinderten  folgende  10  das 
Weiterglimmen  gänzlich:  Chlor  -Silber,  -Zink,  -  Wismuth,-  Alu- 
minium ,  -  Mangan ,  -  A  ntimon ,  -  Baryum ,  -  Strontium,  -  Calcium,- 
Ammonium;  5  glimmten  nur  wenig  weiter,  nämlich:  Chlor- 
Gold, -Quecksilber  (Sublimat), -Eisen, -Kalium  und -Natrium. 
Lebhaft,  ohne  freiwilliges  Verlöschen,  glimmten  nur  Chlor- 
platin ,  -  Blei  und  -  Kupfer. 

Es  seheint  also,  dass  Phosphor,  Schwefel  und  CHor 
das  Brennen  verhinderu,  Phosphor  am  meisten  (was  beach- 
tungswerth,  wenn  von  Auffindung  zweckmässiger  brandabhal- 
tender Mittel  die  Rede  ist),  Chlor  am  wenigsten.  Die  Jodver- 
bindungen verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  den  Chlorverbin- 
dungen gerade  entgegengesetzt,  indem  von  7  untersuchten  Jod  Ver- 
bindungen allein  das  Jodquecksilber  (indem  es  sich  unzersetzt 
schnell  verflüchtigt)  gar  nicht,  drei  (Jod  -  Kupfer, -Eisen  nnd 
-Silber)  wenig,  und  drei  (Jod -Gold,- Blei  und- Kali)  lebhaft 
weiter  glimmen. 

3.  Die  Salze  mit  vegetabilischen  Säuren. 
Diese  Salze  glimmen  saramtlich  weiter.    Ich  untersuchte 
20,  von  denen  0  weniger  lebhaft  weiter  gtimmten,  nämlich: 
oxalsaures  Ammoniak,  essigsaures  Silber,  essigsaurer  Baryt,  es- 
sigsaurer Kalk,  weinsteinsaurer  Kalk  und  weinsaures  Eisen.  Die 
14  andern  glimmten  aber  sehr  lebhaft  weiter,  nämlich:  cssig- 
saure  Thonerde,  essigsaures  Kupfer,  essigsaures  Kali,  oxalsaures 
Kali,  essigsaures  Eisen,  Brechweinstein,  weinsteinsaures  Kali, 
Borax,  bernsteinsaures  Natron,  oxalsaures  Natron,  essigsaures 
Blei,  oxalsaures  und  weinsteinsaures  Blei,  weinsteinsaures  Zink. 
4.  Die  kohlensauren  und  die  salj)etersauren  Salze.  n 
Die  9  untersuchten  kohlensauren  Salze  glimmten  sammt- 
lich weiter,  und  zwar  drei  (kohlensaurer  Kalk,    Baryt  und 
Magnesia)    weniger  lebhaft,    und  6    (kohlensaures  Nickel, 
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Blei,  Zink,  Natron  und  Kali,  sowie  saures  kohlensaures  Kali) 
sehr  lebhaft. 

Fast  eben  so  verhalten  sich  die ;  Salpetersäuren  Salze, 
von  denen  unter  12  untersuchten  2  gar  nicht  weiter  glimm- 
ten (salpetersaure  Thonerde  und  salpetersaures  Quecksilber) , 
4  weniger  lebhaft  (salpetersaures  Zink,  Nickel,  Baryt  und 
Ammoniak),  die  andern  0  aber  sehr  lebhaft  (salpetersaures 
Silber,  Kupfer,  Biel,  Wismuth,  Kali  und  Natron). 

••    ,:  .     •  in.  , 
5.   Von  dem  Verhalten  der  Oxyde.       .  r 

Von30  untersachten  Oxyden  verhinderten  11  alles  Weitergliro-i 
meu,  nämlich:  arsenige  Säure,  Antimonoxyd,  Kobalthyperoxyd 
(sehr  lebhaft  glimmten  aber  die  Arseniksaure  ?  Antimonsäure 
und  Kobaltoxyd),  Quecksilberoxyd ul,  Magnesia,  Zinkoxyd,  Kie- 
sclerdehydrat,  Thonerdehydrat,  so  wie  verdünnte  Schwefel-, 
Phosphor  -  und  Salpetersäure ;  6  Oxyde  glimmten  nur  we- 
nig  weiter  (Eisenoxydul ,  Wismuthoxyd ,  antiraonige  Säure, 
Molybdänsäure,  Borsäure,  Kalkcrdehydrat),  die  13  andern  glimm- 
ten sehr  lebhaft  weiter  (Bisenoxyd,  Kupferoxyd,  Nickeloxyd, 
die  drei  Bleioxyde,  Zinnoxyd,  Manganoxyd,  Manganoxydul, 
Maoganhyperoxyd ,  Kobaltoxyd,  Aotimons$ure  un4  Arsenik- 
säure). t         .  , ,  »  oi  '">  * 

Bei  diesen  13  Oxyden  (so  wie  bei  vielen  Salzen}  be-r 
merkt  man  mehr  oder  weniger  deutlich,  dass  sich  dieselben 
zugleich  verwandeln,  theils  (z.  B.  die  Oxyde  und  alle  Salze 
von  Blei)  in  regulinisches  Metall,  theils  in  eine  andere  Oxyda- 
tionsstufe, z.  B.  Kobaltoxy^  in  Kobaltbvperoxvd.    f  .  / 

6.  Von  dem  Leuchten  der  Erden  in  der  Flamme.    >: '  * 

:  .  p% 

Nach  dem  Verbrennen  der  mit  den  einzelnen  Stoffen  im- 
pragnirlen  Papiere  bleibt  ein  Rückstand ,  der ,  wenn  man  ihn 
noch  einige  Zeit  der  Spirituslamjpenflamme  aussetzt,  sich  bei 
einigen  ganz  oder  7fum  Theil  verflüchtig^  ^ei  andern  schmilzt, 
bei  noch  andern  als,  ein  dünner  ,  versebiejien, ,  gefärbter  Schleier 
zurückbleibt,  welcher  in  ejp,  ^l^oOffe^^eniger  lebhaftes  Glü- 
hen kommt.  Bei  den  Erden  und  ihren  Salzen  (ich  untersuchte 
22  Salze  der  Ö  gewöhnlicbsteu  Erden:  Baryt,  Strontian,  Kalk, 
Talk  und  Thonerdc,  so  wie  die  drei  letzten  in  ihrem  reinen 
Zustande)  zeigte  sich  alsdann  ein  sehr  seh üues  Phänomen;  der 
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dünne  weisse  Schleier  gerat«  nämlich  in  der  Spiritusflamroe  in 
ein  so  bell  strahlendes  Leuchten ,  dass  man  dabei  Abends  die 
kleinste  Schrift  lesen  kann.  Bie  Baryt. salze  allein  zeigen  dieses 
sehöne  Phänomen  nicht  alle ;  nur  beim  kohlensauren  und  noch 
lebhafter  beim  phosphornauren  Baryt  bemerkte  ich  es.  Ausser 
den  Erden  und  ihren  Salzen  zeigten  mir  auch  die  Oxyde  und 
Salze  des  Zinns  und  des  Zinks,  so  wie  die  Molybdäusaure, 
dasselbe  Phänomen,  aber  mit  merklich  schwächerem  Lichte. 
Vielleicht  zeigen  es  alle  diejenigen  Körper,  welche,  auf  ein 
Papier  gebracht,  in  der  Lampenflamme  einen  weissen,  unschmelz- 
baren Bäckstand  hinterlassen  j  wenigstens  gilt  diess  für  die 
von  mir  untersuch  teil  Körper. 

ii  i        i  ■  ■  ■  . 

Ueber  das  Vermögen  des  kohlensauren  Na- 
fr  ans  und  anderer  Salze,   die  Entzündlich" 
keil  und  den  Trockenmoder  %u  verhüten. 

Von 

HORATKO  PRATKR. 

(The  hond.  and  Edinb.  phil.  Mag.  Jim.  i839.  S.  432.) 

Gay-Lussac  zeigte  vor  einigen  Jahren,  dass,  wenn  Pa- 
pier in  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Ammoniak  getaucht 
und  getrocknet  wird,  die  Entzümllichkeü  *  )  dieses  Papiercs  zer- 
stört ist. 

Ich  wurde  durch  diese  Beobachtung  in  dem  Winter  von  1836 
bewogen,  diesen  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen.  Ich  tauchte 
Kattun,  Holz  und  Pajyer  ganze  Tage  lang  in  verschiedene 
Salzlösungen,  um  die  verhältnismässige  Kraft  solcher  Auflösun- 
gen bei  Zerstörung  der  Eigenschaft  der  Entzündlichkeit  kennen 
zu  lernen.  Da  der  Gegenstand  dieser  Versuche  ganz  praktisch 
war,  so  wurden  blos  Versuche  mit  den  Salzlösungen  ange- 
stellt; die 'zu 'einem  hinlänglich,  niedrigen  Preise  für  den  allge- 
meinen Gebrauch  erhalten  werden  können.  Demnach  wurde 
statt  des  von  Gay-Lussac  vorgeschlagenen  phosphorsauren 

Ammoniaks  das  salzsaure  angewendet,  und  es  ergab  sich,  dass 

o      j ■  •.    i  u..  "    ni:.  ".  .  -jj  >!  •  •       v??    •  *  . 

'  *)  Darunter  verstehe  ich,  dass  das  Papier  nun  nicht  mit  Flamme 
verbrennen  kann.  Wird  es  in  ein  brennendes  Licht  gehalten,  so 
verkohlt  es  und  verbrennt  allmählig. 
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dicss  die  Kntzündlichkeit  von  Holz,  Kattun  oder  Papier  am  mei- 
sten zerstöre.  Holz  muss  eine  Woche  oder  zehn  Tage  In  ei- 
ner gesattigten  Auflösung  desselben  bleiben,  Kattun  und  Lein- 
wand zwanzig  Minuten  und  Papier  höchstens  zwei  oder  drei 
Stunden.  #)  Wenn  die  eingetauchten  Substanzen  nach  dem 
Trocknen  in  eine  Flamme  gebracht  werden ,  so  werden  sie 
schwarz,  fangen  aber  nicht  zu  brennen  an,  und  wenn  man  sie 
ans  dem  Feuer  nimmt,  so  fahren  sie  nicht  fort  zu  glimmen. 
Eine  Lösung  von  Cbiorzinn  besitzt  die  der  Entzündung  ent- 
gegenwirkende Eigenschaft  in  demselben  Grade.  Diese  stehen 
daher  oben  an.$$) 

Es  ist  bemerkenswcrlh,  dass  weder  Kattun,  Leinwand,  Pa- 
pier, noch  Holz  nach  längerer  Zeit  ihre  die  Entzündung  hindernde 
Eigenschaft  zu  verlieren  scheinen.  Wenigstens  besitze  ich  ei- 
nige im  December  1836  bereitete  Proben  ,  welche  immer  noch 
so  unentzöndlich  sind  wie  anfangs.  Dicss  scheint  mit  Fara- 
day's  Versuchen  übereinzustimmen,  welcher  fand,  dass  daa 
salzsaure  Ammoniak  bei  den  gewöhnlichen  Temperaturen  sich 
nicht  verflüchtige. 

Da  aber  für  einen  ausgedehnten  Gebrauch  weder  Cbiorzinn 
noch  Salmiak  hinreichend  wohlfeil  sind,  so  müssen  wir  jetzt  die 
fixen  Alkalien  in  dieser  Hinsicht  untersuchen. 

Das  basisch- kohlensaure  Kali  oder  Natron  scheint  hinrei- 


*)  Sehr  dickes  Papier  wurde  durch  ein  sechsstündiges  Eintauchen 
unentzündlich  gemacht.  Natürlich  muss  die  in  allen  diesen  Fällen 
erforderliche  Zeit  mit  der  Dicke  der  Materialien  sich  verändern; 
ist  man  aber  überzeugt}  dass  die  Auflösung  das  Ge  wehe  gänzlich 
durchdrungen  hat,  so  muss  es  herausgenommen  werden,  da  dassel- 
be ,  wenn  es  der  Wirkung  zu  lange  ausgesetzt  wird ,  etwas  leiden 
kanu.  Diese  Bemerkungen  in  Absicht  auf  die  Zeit  des  Eintauchens 
lassen  sich  gleichfalls  auf  das  kohlensaure  Natron  anwenden. 

**)  Prater  erwähnt  den  Borax  nicht,  welcher  eines  der  wirksam- 
sten Mittel  ist,  um  Musselin  und  ahnliche  Fabric.tte  vor  Entzündung 
und  schneller  Verbrennung  zu  bewahren.  (Anmerkung  des  Heraus- 
gebers.) 

***)  Phil.  Trans.  1830.  Etwas  von  dem  in  salzsaures  Ammoniak 
eingetauchten  Papiere  setzte  der  Verfasser  einer  Hitze  aus,  die 
so  gross  war,  als  die  Hand  sie  eine  stunde  lang  ertragen  konnte 
(wahrscheinlich  von  120°  bis  140°),  ohne  dass  es  dadurch  entzünd- 
licher wurde. 
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chcnd  wirksam,  obgleich  nicht  in  gleichem-  Grade  wie  die  erst 
erwähnt cn  Salze.  In  der  Wirksamkeit  dieser  Alkalien  findet  we- 
nig oder  gar  kein  Unterschied  statt.  Sic  verhindern  beide  die 
Entflammung,  nicht  aber  das  Verbrennen,  das  lieisst ,  wenn 
Panier  oder  Leinwand  in  dieselben  gebracht,  dann  in  die  Flam- 
me eines  Lichtes  gehalten  und  wieder  herausgenommen  wird, 
so  brennt  es  picht  mit  Flamme,  aber  der  glimmende  Theil  oder 
Funken  breitet  sich  langsam  aus,  bis  das  ganze  Stück  verzehrt 
ist.  Und  dicss  geschieht,  mag  nun  die  Substanz  in  einer  oder 
in  einer  andern  Richtung  erhalten  werden,  obgleich  natürlich 
der  glimmende  Rand  sich  am  schnellsten  ausdehnt,  wenn  er  in  ei- 
ner solchen  Lage  erhalten  wird,  dass  er  aufwärts  steigen  kann. 
Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  es  wenig  oder  keinen  Un- 
terschied in  Absicht  auf  4,ef:cs  Vermögen  zu  glimmen  macht, 
ob  Kattun,  Leinwand  oder  Papier  vierundzwanzig  Stunden  oder 
eine  Woche*)  in  den  Lösungen  gelegen  haben.  Hieraus  er- 
hellt, dass  Chlorzinn  und  Salmiak  entschiedener  das  Vermögen, 
Entzündung  zu  verhindern,  besitzen  als  das  kohlensaure  Kali 
oder  Natron.  Es  ist  aber  .nicht  unwahrscheinlich,  dass  die 
letztern  il^re  Ktyft  länger         behalten  können.  . 

Da  in  -diescni  y er m eigen  jener  Alkalien  wenig  oder  gar 
kein  Unterschied  stattfindet,  und  da  das  letztere  betrachtlich 
wohlfeiler  ;  tot  als  das  erstere,  so  gebe  ich  ihm  entschieden 
den  Vorzug. 

Für  praktische  Zwecke  besitzt  das  kohlensaure  Natron,  - 
mit  Ausnahme  ganz  besonderer  Fälle,  hinreichend  die  Eteen- 

*;  >  ;    !  ..  i    si»  unlu       '»Ii  r..:      «;...«  .  f:  v? 
■  iKr.iiiiinuM   in.  P  .'.»,4  *J».K    :    v  ;        <    .  .},   \,  ,  .....j  ,fr,.,ti. 

*)  Aber  das  Gewebe  leidet  bei  einem  so  langen  Eintauchen  ,  ob- 
gleich es  die  Eigenschaft,  Entzündung  zu  verhindern,  nicht  in  einem 
höheren  tfrade  erhält  ,  wie  viele  Versuche  entschieden  dargethan 
haben.*'  • 

**)  Jmbe  vorher  gesagt,  dass  ich  Exemplare  von  Holz,  Vapier 
u.  s.  w.  im  December  mit  Salmiak  zubereitet  habe,  welche  noch 
immer  unentzündiieh  sind.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  denen,  welche 
zu  derselben  Zeit  mit  Kali  oder  Natron  behandelt  worden.  Es  ist 
aber  immer  noch  möglich,  dass  die  letztern  am  längsten  unentzüud- 
lich  bleiben.  Ich  war  begierig  zu  wissen,  ob  die  der  Entzündung 
Widerstehende  Kraft  mit  der  Zeit  abnehme,  und  da  diess  bis  jetzt 
nicht  der  Fall  ist,  so  werden  sich  diese  Versuche  hoffentlich  das  öf- 
fentliche Vertrauen  erwerben. 
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schart,,  die Entzündung  zu  bindern;  denn  es  kann  keine  grosse 
oder  plötzliche  Zerstörung  von  Eigenthum,  das  mit  der  Auf- 
lösung desselben  zubereitet  worden  ist,  stattfinden.  Fallt 
Feuer  auf  eines  der  Blätter  eines  Buches  in  einer  Bibliothek, 
welche  so  vorgerichtet  wurde,  so  kann  es  nicht  einmal  das 
Buch,  auf  welches  es  fiel,  verzehren  and  kann  daher  auch 
die  andern  Bände  nicht  ergreifen.  Und  wenn  das  Kleid  eine« 
Kindes  oder  die  Coulissen  eines  Theaters,  die  so  vorbereitet 
sind,  vom  Feuer  ergriffen  werden,  so  würde  es  nicjjt  sehr 
schwierig  sein,  sie  zu  löschen.  Obgleich  das  salzsaure  Ammoniak 
der  Entzündung  besser  widersteht,  so  sind  doch  die  im  Ver- 
gleich mit  dem  kohlensauren  Natron  hohen  Kosten  ein  starker 
Einwand  gegen  seine  allgemeine  Anwendung.  Damit  gesättig- 
tes Papier  kann  zuweilen  statt  Pergament  gebraucht  werden, 
wollte  man  den  Documenten  oder  Schriften  den  höchsten  Grad 
von  Sicherheit  verschaffen. 

Hinsichtlich  des  Holzes  scheint  das  salzsaurc  Ammoniak 
keinen  Vorzug  vor  dem  kohlensauren  Natron  zu  haben.  Ist 
Holz  noch  so  dünn  zerschnitten,  so  dehnt  sich  der  glimmende 
Theil,  wenn  dasselbe  mit  der  Lösung  dieses  Alkali's  behandelt 
worden  war,  nicht  aus,  wie  es,  zufolge  meiner  Beobachtung', 
der  Fall  mit  Papier  oder  Leinwand  unter  denselben  Umständen 
ist.  Ich  empfehle  daher  das  kohlensaure  Natron  für  alle  aus 
Ho!z  bestehenden  Artikel. 

Ich  will  jetzt  einen  wichtigen  Einwand  gegen  das  Eintauchen 
von  Holz  in  Salzlösungen  betrachten  (denn  das  salzsaure  Ammo- 
niak ist  eben  so  gut  diesem  Einwände  unterworfen  wie  das 
kohlensaure  Natron).  Dieser  Einwand  ist,  dass  alle  diese  Sal- 
ze beim  Eintauchen  in  Wasser  völlig  entfernt  werden, 
oder  vieJleicht,  noch  sQbnclJer  beim  Eintauchen  in  eine  AulV 
von  Seife  in  Wasser.    Diess  war  auch  der  Fall  mit  Chlor-* 


rinn  und  einigen  andern  Auflösungen,  mit'  denen  Versuche  an- 
pestellt  wurden  ,:  '  Ui  "  "  * 

gestellt  wurden.  _      .,; .    i  >ib      .  .  .t  ufern 


— 


*)  Der  Grund,  warum  Pergament  nicht  so  entzündlich  ist  a!s  Pa- 
pier, liegt  wahrscheinlich  darin,  weil  es  mehr  Stickstoff  cuthält. 

*v)  Es  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  uach  Kntfernung 
der  Salzsubstanz  das  Holz  in  aUen  fällen,  wie  gewöhnlich,  mit 
Flamme  verbrannte.  ,  .  - 
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Der  eben  erwähnte  Einwand  lüsst  sich  daher  auf  Holz  an- 
wenden, das  notwendiger  Weise  dem  Regen  ausgesetzt  wird 
oder  der  Reimgang  mit  Seife  und  Wasser  *)  bedarf.  Diesa 
ist  der  Fall  mit  dem  Verdecke  eines  Schiffes  and  den  Fass- 
böden von  Wohnhausern,  wie  sie  jetzt  gemacht  werden. 
'  '  Es  ist  jedoch  zu  erwähnen,  dass  selbst  in  diesen  Fällen 
Mos  eine  Oberfläche  des  Holzes  einer  sofahen  Wirkung  ausge- 
setzt wird,  so  dass  es  sehr  zweifelhaft  scheint,  ob  die  Ver- 
brcnnlicbkeit  mehr  als  nur  sehr  theilweise  durch  die  Wirkung 
des  Regens  oder  der  Seife  und  des  Wassers  wieder  hergestellt 
werden  kann.  Auf  dem  Verdecke  eines  Schiffes  kann  die 
Composition  *#)  der  Anti-fire  Prerentire  Company  oder  ir- 
gend eine  Art  grober  Farbe  oder  Firniss  gebraucht  werden, 
am  die  Wirkung  des  Regens  zu  verhindern.  Dieselbe  Bemer- 
kung lässt  sich  auf  die  Fussbödeu  der  Häuser  anwenden,  aas- 
genommen wo  die  französische  Methode  der  trocknen  Reinigung 
und  des  Polirens  angenommen,  oder  wo  Teppiche  gebraucht 
werden  können. 


*)  Diese  Bemerkung  lässt  sich  auch  auf  kyanisirtes  Holz  anwen- 
den. Wir  fanden  bei  vielen  Versuchen,  dass  das  AelzsuMimat  von 
dem  Holze  blos  dadurch  entfernt  wurde,  dass  letzteres  einige  Tage 
in  Wasser  oder  noch  besser  in  Salzwasser  getaucht  wurde.  Jedoch 
scheinen  die  Architekten  und  diejenigen,  welche  dabei  beiheiligt 
sind,  das  Holz  gegen  den  Trockenmoder  durch  Kyaa's  Verfahren 
zu  schützen,  diese  Thateache  ubersehen  zu  haben. 

**)  Ist  kürzlich  pateuürt  worden.  In  diesem  Falle  würde  es  nicht 
nöthig  sein,  die  Composition  für  das  Dach  oder  die  Seiten  der  Ka- 
jüte anzuwenden.  Es  gereicht  den  Patentinhabern  dieser  Erfindung 
zur  grossen  Ehre,  dass  sie  auf  so  liberale  Weise  vor  dein  Publicum 
ihre  Versuche  angestellt  haben;  ich  glaube  aber  doch  nicht,  dass 
die  Composition  sogar  an  den  Mauern,  weit  weniger  an  der  Decke 
des  Zimmers  haftet,  wenn  die  Verbrennung  bis  zn  einem  gewissen 
Grade  in  dem  Zimmer  vorwärts  schreitet.  Sie  scheint  zu  springen 
und  folglich  abzufallen ,  unter  dem  Einflüsse  einer  nicht  übermässig 
starken  Hitze.  Hätte  die  Feuchtigkeit  keinen  Einfluss  auf  dieselbe, 
so  würde  sie  wahrscheinlich  auf  die  Verdecke  der  SchifTe  und  auf 
die  Fussbüden  der  Wohnhäuser  und  öffentlichen  Gebäude  anwendbar 
sein.  Jedoch  muss  man  noch  darüber  Erfahrungen  machen,  welche 
Wirkung  starke  Reibung  auf  dieselbe  äussert. 

Seitdem  dieses  geschrieben  wurde,  ist  zu  Manchester  ein  zwei- 
ter Versuch  augestellt  worden ,  welcher  noch  glücklicher  ausgefallen 
sein  soll. 
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Aber  riiess  scheinen  die  vornehmsten  und  einzigen  Ausnah- 
men von  dem  allgemeinen  Vorth  eile  zu  sein,  der  sich  von  der 
Anwendung  des  der  Entzündung  widerstehenden  Holzes  ziehen 
lässt.  Ein  grosser  Thcil  des  beim  Bauen  gebrauchten  Holzes 
wird  zwischen  die  Fussböden  gelegt  oder  befindet  sich  an  den 
Seiten  der  Häuser,  welche  gewöhnlich  angestrichen  werden. 
Natürlich  behält  in  beiden  Fällen  das  mit  kohlensaurem  Natron 
behandelte  Holz  seine  Uncntzündlichkeit  unverändert  bei.  * ) 

Obgleich  die  vorhergehenden  Bemerkungen  sich  natürlich 
auf  alle  Gebäude,  die  ganz  oder  (heil weise  aus  Holz  bestehen, 
sieh  anwenden  lassen,  so  finden  sie  doch  besonders  ihre  Anwendung 
bei  allen  Bureaus  und  Gebäuden,  bei  denen  wegen  des  darin  ge- 
triebenen Geschäftes  oder  der  Menge  der  darin  aufbewahrten  Do- 
cumente  die  Feuersgefahr  zunimmt.  Und  sie  lassen  sich  nicht 
•Hein  auf  öffentliche  und  Privafgebäude,  sondern  auch  auf  Schiffe 
und  besonders  auf  Dampfboote  anwenden. 

Da  diese  Abhandlung  zu  praktischen  Zwecken  bestimmt  ist, 
so  würde  eine  umständliche  Untersuchung  über  die  Wirkungs- 
weise der  Salze,  welche  die  Eigenschaft  haben,  der  Entzün- 
dung zu  widerstehen,  hier  nicht  am  rechten  Orte  sein.  Da  aber 
das  doppelt- kohlensaure  Natron  eben  so  gut  ist  als  das  basisch- 
kohlensaure, so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  diese  Salze  bei  Vcr- 
huidernng  des  Verbrcnnena  durch  die  darin  enthaltene  Kohlen- 
saure wirken.  Salmiak  wirkt  wahrscheinlich  durch  das  Am- 
moniak. Es  ist  vielleicht  nicht  so  leicht,  eine  annehmbare  Ver- 
muthung  (denn  die  obigen  Angaben  sind  nichts  mehr)  darüber 

aufzustellen,  wie  Chlorzinn  wirkt,  denn  weder  Quecksilberchlo- 

_   •  •  • 

*)  Hauptsächlich  verbreitet  sich  durch  Treppen  das  Feuer  von  ef- 
nem  Stockwerk  zum  andern.  Es  ist  daher  von  überaus  grosser  Wich- 
tigkeit für  persönliche  Sicherheit  bei  Feuer,  dass  diese  wenigstens 
in  allen  Häusern  von  unverbrennlichen  Materialien  verfertigt  werden. 
Daher  werden  sehr  passend  steinerne  Treppen  gehraucht.  Da  sich 
aber  diese  in  kleinen  Häusern  nicht  anwenden  lassen,  eben  so  we- 
nig als  die  Uieureren  ttolzsorten,  so  sollte  mit  Natron  behaudellea 
und  angestrichenes  Tannenholz  dafür  gebraucht  und  Teppiche  oder 
Wacbstaffet  auf  die  Mitte  der  Treppen  gelegt  werden.  Da  natürlich 
auf  den  Anstrich  niemals  getreten  wird,  so  hält  er  eben  so  lauge,  als 
wenn  er  bei  den  Wänden  der  Zimmer  angewendet  wird,  und  macht 
folglich  wenig  oder  keine  Unkosten  in  Vergleich  mit  dem  bessern  Aus- 
sehen einer  Treppe,  bei  der  er  angewendet  wird. 


Digitized  by  Google 


156  Prater,  üb.  kohlens*.  Natr.  als  Feuerschutz. 

rid  (Aetzsublimat>,  schwefelsaures  Zink,  schwefelsaures  Kup- 
fer, noch  schwefelsaures  Eisen  haben  diese  Eigenschaft 

Ich  werde  diese  Abhandlang  noch  mit  einigen  Bemerkun- 
gen scblicssen,  und  zwar  zuerst  in  Bezug  auf  Benjamin 
Cook's  im  Jahre  1822  erhaltenes  Patent,  Hd!*,  Papier  u.  s.  w. 
(um  mich  seines  eigenen  Ausdruckes  zu  bedienen)  unverbrenn- 
lich  zu  machen. 

Cook  gebrauchte  kohlensaures  Kali  und  bediente  sich 
zugleich  eines  Instruments  ,  um  den  Saft  herauszuziehen. 
Wahrscheinlich  verhinderten  die  Unkosten  die  allgemeine  An- 
wendung dieses  Verfahrens.  Vielleicht  wussle  er  auch  nicht, 
dass  Wasser  das"  Alkali  herauszieht.  Und  war  diess  der  Fall, 
so  kann  er  nicht  alle  wesentlichen  Anweisungen  zur  Anwen- 
dung der  Erfindung  gegeben  haben.  Ausserdem  ist  das  Aus- 
ziehen des  Saftes  eine  unnöthige  und  kostspielige  Operation,  da 
getrocknetes  Holz  eben  so  gut  anwendbar  ist  zum  Einsaugen 
der  Auflösung.  Dessenungeachtet  hat  Cook  auf  jeden  Fall, 
so  viel  ich  weiss,  die  Ehre,  diesen  Gegenstand  zuerst  zur 
Sprache  gebracht  zu  haben.  Jedoch  habe  ich  meine  Versuche 
über  die  Eigenschaft  der  kohlensauren  Alkalien  und  des  Sal- 
miaks, die  Entzündung  zu  verhindern,  zu  Florenz  angestellt, 
viele  Monate  zuvor,  ehe  ich  wusste,  dass  darauf  bereits  ein  Pa- 
tent genommen  worden  war,  indem  ich,  wie  ich  bereits  be- 
merkt habe,  durch  Gay-Lussac's  Bemerkung  dazu  angetrieben 
wurde. 

Bei  diesen  Untersuchungen  ist  mir  aber  nicht  blos  Cook, 
sondern  auch  Durioz  zu  Paris  zuvorgekommen.  Dieser  Herr  hat 
in  Frankreich  darauf  ein  Patent  erhalten,  Papier  und  verschiedenen 
Artikeln  von  Musselin,  Baumwollen,  s.w.*)  die  Entzundlicbkeitzu 
benelinen.  Mit  sehr  viel  Scharfsinn  empfiehlt  er  den  Damen,  ihre 
Kleider  auf  diese  Weise  behandeln  zu  lassen.  Ich  füge  noch 
bei,  dass  diese  Empfehlung  auch  auf  Kinder  sehr  anwendbar 
scheint,  bei  denen  Fälle  noch  häufiger  als  bei  Erwachsenen  vor«* 
gekommen  sind,  dass  sie  verbrannten,  indem  ihre  Kleider  Feuer 
fingen.       .  '  -  : 


*)  Holz  wird  jedoch  nicht  erwähnt.  Aus  diesem  und  andern  Um- 
ständen habe  ich  Grund  zu  glauben,  dass  sich  das  Verfahren  auf  Hubs 
nicht  auwenden  lasse. 

.    .        .         ...  i 

* 
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D  u  r  i  o  a  hat  auch  insbesondere  Heine  Erfindung  der  Beachtung 
seiner  Regierung  empfohlen,  um  die  Couüssen  unentzündlich  zm 
machen,  und  die  französische  Regierung  soll,  den  Journalen  zu- 
folge, sich  vor  einigen  Monaten  geneigt  gezeigt  haben,  zu  dem 
Gebrauch  von  Durioz's  zugerichteten  Couüssen  gesetzlich  zu 
verpflichten.  Wenn  die  geringe  Mehrausgabe  bei  Anwendung 
eines  wirksamen  Präparates  gegen  Entzündung  die  Eigentümer 
von  Bühnen  oder  die  Schauspieldirectoren  bestimmen  sollte,  die 
Anwendung  desselben  zu  unterlassen,  so  würde  die  Gerechtig- 
keit und  selbst  die  Woblthätigkeit  eines  solchen  Gesetzes  ein- 
leuchtend sein.  *  '  '* 

Da  Durioz  jwirZ^U,  als  ich  Paris  verHess, seine  umständ- 
lichere Beschreibung  noch  nicht  eingesendet  hatte,  so  kenne 
ich  das  Verfahren  nicht,  welches  er  anwendet.  Da  mir  jedoch 
gesagt  wurde,  es  wäre  nothweudig  das  Eintauchen  jedesmal  zu 
wiederholen,  wenn  die  mit  demselben  geschwängerten  Artikel 
gewaschen  werden,  so  erhellt,  dass  es  Durioz  nicht  bes- 
ser als  mir  gelungen  ist,  das  die  Entzündung  hindernde 
Präparat  in  dem  Gewebe  oder  in  der  Substanz  zu  Oxiren.  Auf 
jeden  Fall  ist  diess  ein  bedeutender  Mangel,  den  zu  beseitigen 
wahrscheinlich  schwierig,  vielleicht  unmöglich  ist.  Wenigstens 
muss  ich  bekennen }  dass  alle  meine  zahlreichen  Versuche  ohne 
Erfolg  waren.  •      '    «  'Ul*iA 

Ks  bleibt  jetzt  noch  übrig,  am  Schlüsse  dieser  Abhandlung 
zu  bemerken,  dass  wahrscheinlich  das  kohlensaure  Natron,  aus- 
ser der  die  Entzündung  verhindernden  Eigenschaft,  auch  das 
Vermögen  besitzt,  den  Trockenmoder  zu  verhindern.  Cook 
äussert  in  Antwort  auf  ein  Schreiben,  das  ich  hinsichtlich  sei- 
nes Patentes  an  ihn  richtete,  als  ich  damit  bekannt  wurde, i er 
habe  seitdem  entdeckt,  dass  diess  wirklich  der  Fall  sei.  Es  ist 
mir  nicht  bekannt,  dass  er  Versuche  darüber  bekannt  gemacht 
bat;  auch  weiss  ich  nicht,  ob  seine  Meinung  sich  auf  Versuche 
gründet.  "  ••  *»  •  \  i 

Unterdessen  will  ich  die  wenigen  Versuche,  welche  ich 
zdr  Unterstützung  dieser  Meinung  anstellte,  ehe  ich  wusste,  dass 
Cook  die  Sache  als  entschieden  betrachtete,  beschreiben.  Sie 
geben  für  jetzt  noch  keinen  hinreichenden  Beweis,  dass  Na- 
tron das  Vermögen,  den  Trockenmoder  zu  verhindern,  besitzt, 
ich  hörte  aber  mit  ihnen  nach  Cook's  Milthcilung  auf,  indem 
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ich  glaubte,  dass  er  die  Behauptung  nicht  ohne  hinreichenden 
Beweis  gemacht  haben  Wörde. 

.  t)  Während  eine  geringe  Menge  Schimmel  an  einem 
Stack  Sa  Im  käse,  das  zur  Vergleichung  diente,  sichtbar  war, 
so  war  durchaus  keiner  an  Stücken  von  demselben  Käse  zu 
sehen,  die  sechszchn  Stunden  in  Auflösungen  von  Aetzsublimat, 
Chlornatrium,  Chlorzinn,  schwefelsaurem  Kuuferoxyd,  essigsau- 
rem Blcioxyd,  Salmiak  oder  kohlensaurem  Natron  getaucht 
worden  waren.  Und  doch  wurden  die  Beobachtungen  etwas 
länger  als  drei  Wochen  fortgesetzt,  nämlich  vom  24.  December 
1838  bis  zum  15.  Januar  1839.  , 

2)  Wenn  ungefähr  ein  Drittel  von  gesättigter  Auflösung 
von  Quecksilberchlorid  und  kohlensaurem  Natron  zu  zwei  Drit- 
teln Milch  in  verschiedenen  Gläsern  zugesetzt  ward,  so  blieb  in 
dem  ersteren  Falle  die  Milch  drei  Wochen  flussig,*)  ohne  den 
geringsten  Geruch  zu  haben;  in  dem  letzt ern  Falle  war  ein  sehr 
geringer,  aber  nicht  unangenehmer  Geruch  bemerkbar.  In  kei- 
nem von  beiden  befand  sich  Schimmel»  Jedoch  war  etwas  von 
derselben  Milch,  die  zur  Vergleichung  in  demselben  Zimmer  ge- 
blieben war,  schimmelig,  indem  sie  einen  starken  Kasegeruch 
hatte  und  natürlich  geronnen  war. 

3)  Stücken  Fleisch,  ungekochte  Kartone!  und  ungekochter 
Kohlstcngel  wurden  in  Wasser  gebracht  und  zugleich  in  eine 
gesättigte  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  9  und  zwar  im 
Anfange  des  Januars  1838.  Es  braucht  nicht  erwähnt  zu  wer- 
den, dass  nach  einigen  Wochen  die  animalische  und  vegetabi- 
lische Substanz,  welche  in's  Wasser  gelegt  wurde,  in  Fäulnis* 
überging.  Das  Stück  Kohlstengel  und  die  Kartoffel  zerbröckel- 
ten sich  aUmahlig  und  lösten  sioh,  so  zu  sagen,  wirklich  in  der 
Flüssigkeit  auf,  während  die  in  Natron  aufbewahrten  Stücke 

 'IM  \ 

r 

*)  Ich  ha*e  anderswo  (über  das  Blnt)  bemerkt,  dass  Quecksilber- 
chlorid das  Gerinnen  dieser  Flüssigkeit  verhindert  .  und  habe  einige 
Analogien  zwischen  der  tyatur  dieser  Wirkung  bei  den  Blute  und 
dein  Gerinnen  der  Milch  beim  Zusetzen  von  Laab  angegeben.  Zur 
Unterstützung  dieser  Analogien  dient  noch,  dass  Quecksilberchlorid  die 
Milch  nicht  zum  Gerinnen  bringt,  und  dass  es  sogar  ihr  Gerinnen  ver- 
hindert, wenn  es  durch  die  saure  Gährnng  dazu  disponirt  wird.  Ich 
glaube  fast,  dass,  wenn  Quecksilberchlorid  mit  Milch  vermischr  wurde, 
zu  der  Laab  hinzugesetzt  worden  war,  kein  Geriunen  erfolgen  wurde. 


• 
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selbst  jetzt,  im  April  1839,  vollkommen  an  Gestalt  und  fast  so 
hart  sind,  als  sie  beim  Hineinlegen  waren,  worüber  man  wirk- 
lich sich  wundern  muss.  ;  . 

Aus  diesen  Versuchen  erhellt,  dass  kohlensaures  Natron 
zwei  Arten  vönfZersetzung  verhindert,  denen  die  thierischen 
und  vegetabilischen  Substanzen  unterworfen  sind ;  erstlich  diese 
Art  der  Zersetzung,  welche  von  8chimmelerzeugung  begleitet 
ist,  und  zweitens  die  Art,  welche  noch  weiter  geht  und  in  einer 
völligen  Auflösung  der  Thcilchcn  besteht.  Ob  diese  beiden  Ar- 
ten nur  Grade  von  einander  oder  wesentlich  verschieden  sind, 
das  kümmert  uns  jetzt  nicht ;  es  reicht  zu  unserm  Zwecke  hin, 
dass  die  mit  der  Schimmelerzeugung  verbundene  Zersetzung 
ganz  analog  der  ist,  welche  von  Schwammerzeogung  oder  dem 
Faulen  (dem  Trockenmoder,  wie  er  zwar  gewöhnlich  genannt  wird, 
aber  vielleicht  unpassender  Welse)  des  Holzes  begleitet  wird.  Es  Ist 
daher  ausserordentlich  wahrscheinlich,  dass  kohlensaures  Natron, 
welches  das  eine  verhindert,  auch  das  andere  verbindert.  Um 
aber  diesen  Punct  mit  Gewissheit  zu  entscheiden,  würde  es 
nöthig  sein,  Versuche  Jahre  lang  in  einer  Schwammgrube,  wie 
die  zu  Wool wich  ,  anzustellen.  Die  grosse  Wahrscheinlichkeit, 
dass  Natron  das  Vermögen  besitzt,  dem  Trockenmoder  zu  wi- 
derstehen, muss  seinen  Werth  erhöhen,  wo  es  blos  als  ein  der 
Entzündung  widerstehendes  Mitetl  angewendet  wird. 


XXVI. 

lieber  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffes  mit 
Silicium,  Eisen  und  andern  Metallen,  welche 
die  verschiedenen  Arten  von  Gusseisen9 
Stahl  und  Schmiedeeisen  bilden. 

Von 

Dr.  C.  SCHAFHAEÜTL  aus  München. 
( The  London  and  Edinb.  phü.  Mag.  December  1839.  S.  417.) 

Die  Meinungen  der  meisten  Chemiker  in  Betreff  der  che- 
mischen Constitution  des  Kohlenstoffe^  sind  kürzlich  folgende: 

Der  Diamant  ist  Kohlenstoff  in  höchster  Reinheit.  Dr. 
Thomson  glaubt,  dass  der  von  zersetztem  Kohlengase  erhal- 
tene Kohlenstoff  dem  Diamant  zunächst  komme. 
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Nach  diesem  kommt  der  Graphit ,  Anthracit,   Coak  von 
Steinkohlen,  Holzkohle,  Steinkohle  und  thierische  Kohle. 

Sir  H  u  m  p  h  r  y  Da  v y  glaubt ,  dass  der  Unterschied  zwi- 
schen dem  Diamant  und  der  gewöhnlichen  Holzkohle  blos  in 
der  Aggregationsform  ihrer  Molecüle  bestehe;  zugleich  hat  er 
aber  gezeigt,  dass  der  Diamant  beim  Verbrennen  in  Sauerstoff 
nichts  giebt  als  kohlensaures  Gas ,  wahrend  Holzkohle  immer 
•Spuren  von  Wasser  liefert,  wenn  sie  auch  vorher  den  höchsten 
JFemperalurgraden  ausgesetzt  wurde.  .  • 

Diese  und  andere  Versuche  veranlassten  Berzelius  in 
den  früheren  Ausgaben,  seines  Lehrbuches  der  Cftemie  zu  der 
Aeusserung.  dass  der  Unterschied  zw  sichern  dem  Diamant,  der 
Holzkohle  und  anderen  kohligcn  Substanzen  in  der  Verbindung 
des  Kohlenstoffes  mit  andern  Substanzen  begründet  sei.  Da  er 
aber  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  weder  die  Zeit  noch  die 
Neigung  halte,  die  Sache  weiter  zu  verfolgen,  so  gab  er  sie 
in  der  letzten  Ausgabe  seines  Lehrbuches  auf,  indem  er  er- 
wähnt,  dass  der  Unterschied  zwischen  dem  Diamaut  und  der 
Holzkohle  blos  in  ihrer  Aggregationsform  liege. 

S.  Brown  sehjoss  seine  anziehende  in  der  letzten  Ver- 
sammlung zu  Birmingham  vorgelesene  Abhandlung  über  die 
Krystallieatioo  der  Kohlenstoffverbindungen  mit  folgenden  Be- 
merkungen; Man  verkohle  Holz  mit  hinreichender  Sorgfalt  und 
man  wird  nicht  Kohle,  sondern  krystallirte  Kohle,  oder  mit  an- 
dern Worten,  Diamanten  erhalten. 

Als  Scheele  zuerst  Graphit  verbrannte,  welcher  bis  da- 
her immer  mit  Molybdän  verwechselt  worden  war,  blieb  Elsen - 
oxyd  zurück  und  man  erklarte  den  Graphit  für  ein  EisencaF- 
buret.  Bert  hier  zeigte  zuerst ,  dass  das  Kisen  in  dem  Gra- 
phite vermittelst  Säuren  ohne  alle  Wasserstoflcntwickelung 
ausgezogen  werden  könne.  Bouesnel  und  K ersten,  welche 
Graphit  in  der  Muffel  eines  Probirofens  verbrannten,  bemerkten, 
dass  mehrere  von  den  natürlichen  Graphiten,  wie  der  von 
Barcros  in  Brasilien,  eine  äusserst  geringe  Menge  Asche  zu- 
ruckliessen.  Man  erklärte  daher  den  Graphit  blos  für  eine 
Modifikation  von  reinem  Kohlenstoff. 

Diegrösstc  Stütze  erhielt 'die  obige  Theorie  durch  die  Thatsache, 
welche  zuerst  von  Gahn  beobachtet  wurde,  dass  Stücken  von 
Holzkohle,  die,  ohne  zu  verbrennen,  »durch  einen  Hohofen 
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bis  In  die  Form  gelangt  waren ,  Ihre  Natur 
hatten  lind  beim  Herausnehmen  sogleich 
Äusserst  porös,  waren  sie  sehr  dicht  and  aas  einem  der  schlech- 
testen Wärmeleiter  zu  einem  der  besten  geworden.  <  ,  ; 

Um  die  vorher  erwähnten  Thatsachen  zu  untersuchen  and 
zu  erläutern,  bereitete  ich  Kohlenstoff  in  dem  möglich  r ein- 
steo  Zustande,  zuerst  durch  Versetzen  von  (rocknem  kohlensau- 
rem  Gas  durch  Kalium ,  zweitens  durch  anvollkommene  oder 
tbeilweise  Verbrennung  von  Alkohol  and  drittens  durch  Destil- 
lation von  weissem  krystallisirtem  Zucker  in  einer  Retorte.  Die 
drei  auf  diese  Weise  erhaltenen  Kohlen  worden  in  eben  so  v 
viele  Platioröhren  eingeschlossen,  deren  Enden,  nachdem  sie 
vorher  bis  zum  weissgiunen  ermtzt  worden  waren^ 


worden,  die  auch  mit  Holzkohle  angefüllt  war,  and  in  einem 
Sefst  röm'schen  Gebläseofen  erhitzt,  bis  die  Bohren  zu 
schmelzen  anfingen.  Naoh  dem  Wiedererkalten  fand  ich  diese 
verschiedenen  Proben  von  Kohle  vollkommen  unverändert,  so- 
wohl in  ihren  physischen  als  in  ihren  chemischen  Elgenechaf- 
ten.   Derselbe  Versuch  wurde  wiederholt,  indem  dieselben  Arten 

WAia    ITnkliUi     Saa    thXnarno     tinhmalvt!a<ral     ain^noolilAnenn  .1 

vuii  ivuiiicii    iii  uiuiiviiit   oivUiDci/ii icgci    ciiigcadiiuBscii  wurucn, 

and  bei  einer  aeohszebn maligen  Wiederholung  dieser  Versuche 
veränderte  die  Kohle  blos  in  zwei  Fallen  ihre  Natur.  Als  ich 
zwei  Exemplare  sowohl  in  Sauerstoffgas  als  mit  kohlen- 


zeigte ,  dass  die  Kohle  diese  Substanzen  bei  der  Operation  aus 
dem  Tbone  der  Schraelztiegcl  aasgezogen  hatte.  >>;.> 
Ich  fand,  dass  diese  reinen  Kohlen  bei  der  Analyse  sowohl 
verber  als  nachdem  sie  dem  höchsten  Temperaturgrade  ausgesetzt 


i)  Kohlenstoff, 


sich  durch  Sauren  nicht  ausziehen  liessen.  t  tu 

*)  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  und  diese  Kohlen 
gaben  niemals  ihren-  Wasserstoff  u.  s.  w.  ab,  wenn  sie  nicht 
die  Gelegenheit  fanden,  sich  dafür  mit  Silicium,  Aluminium  oder 


Der  Graphit  ist  zuweilen  ein  künstliches  Product  und  schei- 
det  sich  vom  Bisen  im  Ilobofen  bei  dem  Processe  der  Bereitung 

Jouro.  f.  srakt.  Chemie.  XIX.  8.  *  ■ 
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des  grauen  graphithaltigen  Gusseisens  ab,  das  heisst,  wenn  man 
ein  sehr  leicht  schmelzbares  Gemenge  von  Kalkstein  nnd  Eisen- 
erz Anwendet  und  eine  grosse  Hitze  in  dem  Ofen  erhalt.  Dieser 
künstliche  Graphit  wird  von  den  Arbeiteten  Kish  *)  genannt. 
Gates  Weisses,  bei  Holzkohlen  erb] asen es  Eisen,  welches  einige 
Zeit  einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt  und  nachher  sehr  langsam 
abgekühlt  wird,  verwandelt  sich  'unveränderlich  in  graues  Ei- 
sen. So  kann  auf  gleiche  Weise  graues  bei  Holzkohlen  er  bla- 
sen es  Eisen  durch  plötzliches  Abkühlen  in  weisses  umgewan- 
deil werden.  r»  » 

Da  die  Erzeugung  von  Kish  und  grauem  Eisen  nur  bei 
heissem  Gange  des  Hohofens  stattfindet,  so  schlosa  Karsten, 
dass  Graphit  oder  Kish  blos  bei  den  höchsten  Temperatargraden 
erzeugt  werden  könnte,  und  er  .wurde  durch  diesen  Umstand 
auf  den  Schluss  geleitet,  dass,  wenn  man  Eisenerze  in  kleinen 
Schmelzt  Jeff  ein  mit  Hol/kohle  behandelt,  immer  weisses  and 
sehr  selten  graues  Eisen  erhalten  würde. 

■  Ich  Werde  jedoch  zeigen ,  dass  die  Erzeugung  von  Graphit 
bei  1500°  F.  nach .  Daniel  Ts  Pyrometer  beginnt.  Diess  ist  ein 
Hitzegrad,  bei  welchem  selbst  Messing  nicht  schmilzt. 

Auf  einigen  Eisenwerken,  wo  graues  Gasseisen  sogleich 
int  Sehmiedeeisen  umgewandelt  wird,  ohne  erat  den  FrUcli- 
uroceSS  zu  erleiden,  bleibt  der  Herd  des  Poddlings- 
ofens  zor  Hälfte  mit  einer  Art  flüssiger  Schlacke  ange- 
füllt, welche  vorzüglich  aas  einem  Eisen-  und  Mangantrisili- 
cate  besteht.  In  dieser  flüssigen  Masse  verwandelt  sich  das 
rohe  Eisen,  unter  lebhaftem  Aufbrausen  des  Ganzen,  in  Schmie- 
deeisen und  die  Behlacken  laufen  nach  der  Operation  in  kleine 
gusseisecne  Kästen,  auf  deren  Boden  Kohlenstaub ;  ausgebreitet 
Ist,  um  zu  verhindern,  dass  sich  die  Schlacke  an  dem  finden 
und  den  Sehen  der  .Kisten '  anhängt;  Sobald  , die Schlacke 
über  diesen  Köhlens* au b  läuft,  findet  eine  lebhafte Gasentwicke- 
lung statt,  and- nach  erfolgter  Abkühlung  ist  der  unterste .-.Todl 
der  Schlacke,  sucht, allein  derjenige,  welcher, ^K«tUe  «berührt 
ba^sandein auch,  da,.™*  .«<*  mit  dem.  ejitwickeMeniGaset M 
Berührung,  kam,  mit  einem  düiuwn  oder  dickem  Haut chen  von 
—    ...jheidrr/  ux  i.j--i'd 

R 

UWm  Wmmynlmyatfyim  4U.  («eraiugefcuvjl  oiov  .  hb 
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Graphit  bedeckt ,  welches  alle  äussern  sowohl  als  chemischen 
Eigenschaften  des  Kish  oder  Graphites  besitzt,  der  sich  ans  dem 
ffTauen  frraDhiihallisren  Bisen  wahrend   «einer   KrJcAltnntr  i»h 

O  o  — f""  *******  ^  n r  r  "       *******  uiaaiuiiig  o«" 

scheidet. 

Die  grösseren  Stücke  der  Kohle,  die  von  der  flüssigen 
Schlacke  eingehüllt  werden,  verwandeln  sich  entweder  in  einen 
sehr  leichten  schwarzen  schwammigen  Körper ,  welcher  die 
l- wrisse  des,  Koblenstüokes  beibehält  und  vollkommen  von  einer 

Ktviaithpnsr.hirhi  pin»H  fltlhf»r<rlAnvAnri<>n  rnnvpliji-on  42r»*nhit hilni 
jtwuvucu9uuii>ui  «sjucb  eil uci  g u tu  1  uuz.ciigeu  Ul  np [J illlUUl— 

chens  eingehüllt  ist,  oder  die  Kohle  selbst  wird  in  einen  metal- 
lisch-glän/.cnden  Körper  umgewandelt,  der  vollkommen  dem 
Coak  gleicht,  in  welchem  Falle  kein  Graphit bäutehen  zu  finden 
ist.   Dieser  letzte  Umstand  scheint  blos  vorzukommen,  wenn 
das  Silicat  sich  im  höchsten  Temperatorgrade  befindet.  Zur 
Erzeugung  dieser  Art  von  künstlichem  Graphit  ist  ein  sehr 
flüssiges  Silicat  erforderlich,  eben  sowohl  als  äusserst  bitumi- 
nöse Kohle,  indem  die  Temperatur  bis  zwischen  1500°  und 
2000°  F.  steigt  und  wahrscheinlich  weit  niedriger  steht,  wie 
ich  sogleich  zeigen  werde.    Ich  sah  vor  einiger  Zeit  auf  den 
Eisenwerken  von  Solly  und  Söhnen  nahe  bei  Dodley  dünne 
Ströme  oder  Schichten  von  Schlacke  aus  der  Oeffuung  eines 
Ofens  Ccoallmy  or  rehecUing  furnacej  langsam  auf  eine  bereits 
küblere  kuchenartige  Masse  derselben  Schlacke  zulaufen.  Eben 
als  die  laufende  Schlacke  mit  der  andern  bereits  steifen  in  Berüh- 
rung kam,  legte  ich  einigen  Kohlenstaub  auf  ihren  Weg,  über  den 
die  flüssige  Masse  JMfcApfc»  sie  sogleich  den  bereits  kühleren 
Tn«iLftber4eek4e.,.  .«e;  Hit»e  der  Aussigen  Schlacke,  nach  der 
Ausdehnung  v*n  Rlaün  gemessen ,  betrug  1500*  F.    Die  ge- 
wöhnlichen Gase  entwichen  ais  ein  braungclber  Hauch,  und  als 
ich  na cli   ihrer  Abkühlung  die  beiden  nur  wenig  an  einander 
hängenden  Stücke  Schlacke  betrachtete,  fand  ich  das  untere, 
gerade  über  dem  s;Veretnigungspunctc ,  wo  der  Rauch  entwich, 
von  einem  lebhaften  •  Orangerothen  Hau  de  umgeben,  wahrschein- 
lich ,B»tfao*y*K^  1  nicht  emtornt  werden 
kannte^  JudemhteU^iefW  SnUR  IMtetft>M|udle  Stücke  sorgfältig 
von  einander  absonderte,  fand  ich  den  untern  Schlackenkuchen 
an  seinen  abgewedßteniB©ke»,iÄiV  ideni  vorerwähnten  Graphit- 
haulchen  boddefcty  Waches  Jiahe  bei  den  orangefarbigen  Ran-  - 
dern  eine  u* 
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selbst  bildete,  das  aber  allmählig  nach  dem  nntem  Theil  des  j 
Kuchens  zu  immer  lockerer  wurae.    icn  scnnnt  aas  Hautcnen 

mit  einem  Messer  von  dem  untern  Theile  des  Kuchens  an  quer 
durch  und  es  rollte  sich  sogleich  nach  dem  obern  Theile  zu 
auf,  wo  es  in  die  Masse  der  Schlacke  hineinging,  so  dass  es 
selbst  vermittelst  eines  Vergrösserungsglases  von  der  Schlake 
selbst  nicht  unterschieden  werden  konnte.  Das  Häuteben  hatte 
nahe  bei  dem  untern  Theile  ungefähr  die  Dicke  von  gewöhn- 
lichem Briefpapier,  wurde  oben  allmablfg  dünner,  bis  sich  seine 
Spur  auf  der  Oberfläche  verlor.  Die  Oberfläche  der  Schlacke, 
wo  das  Graphit  häutchen  seinen  Ursprung  nahm,  war  gleich- 
falls verändert.  Die  Oberfläche  der  gewöhnlichen  Puddlings- 
schlacke  besitzt  ein  dunkelblfiuliches  oder  etwas  schieferarti- 
ges Aussehen,  das  seinen  "Ursprung  in  den  dicht  in  einander 
verwebten  Winkeln  der  Krystalle  nimmt,  welche  die  Masse  der 
Schlacke  ausmachen.  Aber  in  diesem  Falle  zeigte  der  ganze 
mit  dem  Graphlthfiuteben  bedeckte  Raum  der  Schlacke  ein 
glasartiges  glänzendes  Aussehen,  welches  dem  von  dunkelgrü- 
nem Boutetllenglase  glich.  Durch  ein  Mikroskop  betrachtet,  hatte 
sie  ein  sammetaruges  Aussenen,  cas  netsst,  sie  ^ar  aus  Kiemen 
Spitzen  mit  kreisförmigen  Zwischenräumen  gebildet ,  welche 
eine  Unterbrechung  der  Lichtstrahlen  verursachten,  und  war 

.  daher  mit  den  gewöhnlichen  Streifen  gefärbt,  die  unter  solchen 
Umstünden  entstehen. 

Die  Art,  wie  dieses  Graphit häutchen  sich  bildete,  zeigt 
deutlich,  dass  nicht  allein  koblige  Substanzen  zur  Erzeugung 
des  Graphites  erforderlich  sind,  sondern  dass  ein  Bisen-  und 
Mangansilicat  durchaus  notbwendig  ist,  weil  keine  andere  Sub- 
stanz Graphit  mit  kohliger  Substanz  bilden  kann,  und  zweitens, 
weil  vornehmlich  das  Häutchen  nicht  altein  auf  mechanische 
Weise  eine  Zwischenschicht  von  krystallisirtem  Kohlenstoff  zwi- 
schen den  beiden  Schlacken  war,  sondern  es  auch  aus  der  Ober- 
fläche der  Schlacke  sich  erhob,  einen  Theil  derselben  eingenom- 
men und  endlich  sich  gänzlich  in  der  Oberfläche  verloren  und 
eingesenkt  hatte.  Zugleich  ist  aber  Äusserst  bituminöse  Kohle 
erforderlieb»  :- t.  r-.J>  ü..i  tti&\  ro3*»Lft0f!<fc  \ohr.an.y  ujv 
Die  Kohle  van  Rive  de  Gier  bei  Lyon  erzeugt  leicht  und 
in  reichlicher  Menge  Graphit  häutchen.  Die  Kohlen  von  Alais, 
Tont  da  Gard  am  Kusse  der  Cevennen,  welche  sehr  wenig 
-y  :  > 
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Erdharz  enthalten,  erzeugten  blos  eine  nicht  ab  lösliche  pulverige 
oder  schuppige  Schicht  von  Graphit. 

Der  aaf  die  vorher  erwähnte  Weise  erzeugte  Graphit  muss 
in  zwei  verschiedene  Gattungen  getbeilt  werden. 

Graphit  (a),  der  ungefähr  die  Dicke  von  Papier  hat,  be- 
steht immer  aus  elastischen  Blättern,  von  einem  etwas  dunkel- 
blaulichen  Aussehen,  ähnlich  dem  von  ausgeglühtem  Eisenblech. 

Graphit  00,  ungefähr  von  der  Dicke  von  Blattgold,  ist 
glänzend,  äusserst  leicht  und  beim  Anfühlen  dem  natürlichen 
Graphit  ähnlich. 

Alle  Arten  von  Graphit  sind,  wie  man  annimmt,  in  den 
Sauren  unveränderlich.  Ich  fand  jedoch,  dass  concentrirte 
Fluorwasserstoffsäure  ihre  Natur  ganzlich  ändert  und  alle  Arten 
von  Graphit,  welche  mir  bisher  bekannt  geworden  sind,  in  eine 
flockige,  belle,  matte ,  kohlenartige  Masse,  unter  Ent weich ung 
yoo  Fluorkieselsfiuregas,  verwandelt. 

Graphit  ist  kürzlich  in  der  Muffel  eines  Probirofens  ver- 
brannt worden,  um  die  fremdartigen  nicht  flüchtigen  Körper  ab- 
zuscheiden. Diese  Verfahrungsart  ist  ohne  Wirksamkeit,  da 
der  Luftstrom  und  das  aufsteigende  kohlensaure  Gas  den  gröss- 
len  Theil  der  zurückbleibenden  fein  zert heilten  und  daher  äus- 
serst leichten  Kieselerde  wegführen. 

Salpetersaures  Kali  ist  gleichfalls  nicht  zur  Zersetzung  des 
Graphites  zu  empfehlen,  da  das  Verbrennen  mit  solcher  Heftig- 
keit erfolgt,  dass  nicht  allein  ein  grosser  Theil  der  Masse  der 
Gefahr  des  Verlustes  ausgesetzt  ist,  sondern  auch  viej  davon 
anzersetzt  bleibt.  Auoh  schmilzt  der  silberne  Tiegel  sehr  häu- 
fig. Ich  fand,  dass  kohlensaures  Kali  oder  Natron  den  Graphit 
ruhig  und  vollkommen  selbst  in  von  schwachen  Rothglühhitze 
zersetzt.  Bei  Anwendung  von  Weissglühhitze  erfolgt  eine 
sehr  heftige  Entwickelung  von  Kohlensäure,  und  das  mit  sol-  *  % 
eher  Heftigkeit,  dass  Tropfen  der  flüssigen  Masse  an  den  Deckel 
des  Schmelztiegels  aufgeschleudert  und  dieser  selbst  sehr  stark 
angegriffen  wird.  Um  die  flüchtigen  Theile  des ,  Graphites  zu 
bestimtben,  muss  er  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  chlorsaurem 
Kali  in  einer  Glasröhre  über  Kohlenfeuer  erhitzt  und  das  Gas 
nach  den  wohlbekannten  Verfahrungsarten  von  Berzelius 
und  Liebig  gesammelt  werden. 

Ehe  ich  die  nahern  Bestandteile  von  Giaphit  bestimmte, 
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di^crirfc  ich  den  Körper,  nnch  gehörigem  Waschen  und  Rei- 
nigen, in  Salpetersäure,  mehrere  Tage  in  einem  Sandbade.  Die 
Auflösung  wurde  alsdann  von  dem  Graphite  abgesondert,  bis 
zur  Trockne  abgedampft,  nachher  in  Chlorwasserstoffisaare  auf- 
gelöst, die  zurückbleibende  Kieselerde  auf  ein  Filter  gesammelt 
und  das  Bisenoxyd  durch  Ammoniak  gefällt.  Der  wohl  gewa- 
schene Rückstand  von  Graphit  wurde  dann,  noch  feucht,  mit 
starker  Aetzkalilauge  oder  besser  noch  Aetznat ronlauge  erhitzt, 
die  Lauge  nach  dem  Filtriren  durch  Chlor  wassert  oflsäure  neu- 
tralisirt,  bis  zur  Trockne  abgedampft  und  die  Kieselerde  auf  die 
bekannte  Weise  abgeschieden. 

Graphit  (a)  in  papierähnlichen  Blättern  oder  Schoppen 
schien  nach  dieser  Behandlung  vielleicht  etwas  an  Glanz  ge- 
wonnen zu  haben,  aber  Graphit  (b)  behielt  sein  Aussehen  un- 
verändert bei.  Als  der  Graphit  auf  diese  Weise  von  seinen 
mechanischen  Beimengungen  befreit  worden  war,  so  wurde  er 
mit  seinem  fünffachen  Gewichte  von  kohlensaurem  JVatron  ge- 
mengt und  eine,  halbe  Stunde  lang  in  einer  glänzenden  Rotb- 
glfihhitze  gelassen.  Nach  dem  Abkühlen  des  Schmelztiegels 
war  die  alkalische  Masse  vollkommen  geschmolzen,  Indem  sie 
.einen  schmuzig— gelbbraunen  IVIittclpunct  hatte ,  wenn  Graphit 
(a)  gebraucht  worden  war,  aber  einen  vollkommen  weissen, 
wenn  Graphit  (b)  demselben  Verfahren  unterworfen  worden 
war.  Es  ergab  sich  nach  diesem  Verfahren ,  dass  die  chemi- 
sche Zusammensetzung  von  (a)  in  100  Theilen  folgende  war: 

(a.)    In  Säuren  und  Alkalien  lösliche  Substanzen 
Eisenoxydul  18,60 
Kieselerde  7,62 

was  der  Formel  F8Si  sehr  nahe  kommt. 

(b.)  Die  zurückbleibenden  73,78  vom  Graphit  bestanden  aus 

Kohlenstoff  70,3421 

Silicium  3,0744 

Verlust  0,3635 

73,7800,  ;  ..' 

und  entspricht  4,16  Procent  Silicium. 

Da  es  unmöglich  war,  die  Kieselerde  durch  Aetzlauge 
und  kohlensaure  Laugen  selbst  nach  wochenlangem  Digerireo 
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auszuziebn,  und  da  das  Siliciuin  nicht  als  Kieselerde  betrachtet 
werden  kann,  ohne  einen  unwahrscheinlichen  Ueberschuss  im 
Gewicht  zu  erhalten,  so  kann  man  mit  Sicherheit  scaliessen, 
dass  Silicium  ak  solches  im  Graphit  vorkommt  und  in  chemi- 
scher Verbindung  mit  ihm  ist.  Man  kann  daher  annehmen, 
dass  der  Graphit  ein  SiHciumsupercarburet  ist,  in  dem  ungefähr 
86  Atome  Kohlenstoff  mit  einem  Atom  Silicium  verbunden  sind. 

;  Graphit  (b)  gab  ein  verschiedenes  Resultat.  Er  behielt; 
selbst  nach  der  längsten  Behandlung  mit  Sauren  und  Alkalien, 
seine  erste  Form  von  elastischen  dunkeln  Blattern  von  beträcht- 
licher Dicke  bei  und  bestand  in  100  Th eilen  aus  r 

-*  .  i  i  .    .*  i  k  Silicium  4,93  ■  i  -i 

■      /Eisen  -  i  %60    -   ,  u 

..-c-.»..    ...  f  •    Kohlenstoff  86,44 

Verlort  Q,ig 

»Ki-     .  ■  •.«!  100,00. 
Es  ist  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  das  Verhältnis*  von 

Silicium  zum  Eisen,  wenn  es  im  Graphit  (b)  mit  Sauerstoff  ver- 
bunden ist,  der  Formel  F3  Sis  sehr  nahe  kommt,  das  ist  einem 
Eisensesquisilicate ,  das  mit  der  Zusammensetzung  der  Pudd- 
üngsschlacke  Aehnlichkeit  hat,  und  dass  Graphit  (a)  als  eine 
Verbindung  von  Eisencarburet  mit  Siliciumcarmiret  betrachtet 
werden  kaoo.  -  *  ». 

Diese  merkwürdige*  Erzeugung  von  Graphit,  blos  durch 
Vermittelung  von  Silicium  und  Mangan,  aus  den  fluchtigen  Sub- 
stanzen der  Kohlen,  scheint  uns  einige  Winke  zur  Erklärung 
des,  Ursprungs  des  Graphites  in  Hohöfen  zu  geben,  welcher 
Bich  aller  Wahischeinlichktll  nach  auf  ähnliche  Weise  bildet, 
besonders  da  ich  bemerkte,  dass  Graphit  sich  niemals  in  Schmelz- 
Uegeln  aus  reinem  Eisen  und  reiner  Kohle  bildete,  ausgenom- 
men wenn  das  schwarze  Oxyd  der  Oberfläche  die  Seiten  des 
Schmelztiegels  anzugreifen  anfing. 

Dass  Graphit  sich  iu  Hohöfen  bei  den  höchsten  Hifzgra- 
den  zeigt,  geschieht  nicht  darum,  weil  er  sich  blos  bei  diesen 
llitzgraden  bildete,  sondern  weil  er  nicht  entstehen  kann,  oh- 
ne dass  eine  Menge  Thonerde  zuerst  reducirt  wird  und  sich 
mit  dem  Eisen  verbindet. 

Die  flüchtigen  Tbeile  der  Kohle,  und  besonders  ein  aus 
Pyrretin  und  Ammoniak  bestehender  Theer,  äussern  ihre  re- 
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Menge  fein  zertheiiter  Kohle  absetzt,  wie  es 
in  Gasretorten  der  Fall  ist. 

Wenn  wir  annehmen ,  daSs  die  Puddlingssch lacke  ans  ei- 
nem Gemenge  von  verschiedenen  Silicaten  besteht,  von  dem  das 
Bisensesqnisilioat  sich  sehr  oft  während  des  Abkühlens  absehet- 
det ;  so  können  wir  leicht  begreifen ,  dass  ein  Atom 
des  Sesquisilicates  zu  Silicium  reducirt  wird, 
mit  der  in  reichlicher 
Entsteh nngsmomente  zn  einem  Silieiomcarburete  verbindet,  wel- 
ches den  andern  drei  Atomen  Eisenoxydul  nnd  einem  Atom  Kiesel- 
erde mechanisch  beigemengt  bleibt.  Und  in  jler  Thal,  wenn  wir 
erwägen,  dass  die  vorher  erwähnten  Theile  des  Graphites  (b) 
sich  durch  Sauren  und  Alkalien  ausziehen  lassen ,  so  kommen  wir 

der  Formel  F8  Si  (jSiiieiai  triferro*u$~)  sehr  nahe. 

*  Beim  Graphit  (a)  dagegen  scheinen  beide  Bestandteile  der 
Schlacke,  Eisenoxyd  und  Kieselerde,  reducirt  zu  sein  und  sich  mit 
Kohlenstoff  zu  Supercarbureten  verbunden  zu  haben.  Diese 
zwei  verscnieuenen  cnerniscnen  Verbindungen  lassen  sicn  leicnt 
durch  die  verschiedenen  Hitzgrade  [erklären,  bei  welchen  sie 
erzeugt  werden,  und  durch  die  zu  ihrer  Bildung  gestattete 
Lfinge  der  Zeit. 

Diese  zwei  sonderbaren  und  von  einander  verschiedenen 
Arten  von  Graphit  scheinen  die  Vorbilder  von  zwei  verschie- 
denen Arten  von  Gusseisen  zn  sein,  wie  sich  aus 
Tabellen  ergiebt . 

Graphit  fa)  Graues  Gusseisen. 

Eisen     )  Eisen       "}  _- 

■     .     {Sauerstoff,  Eiseasijicat        .  lEisensiliciumundEi- 

Sihcium  )  9  Silicium    >  .    .  . 

•  Thonerde) 

ZZo«  I  «»^„„ret  KoMen8toffJ 

Silicium  ( 

Graphit  (a)  Weissee  Gußeisen. 

)  m*—*-L*  Kisen       ^  Eisencarhuret 

lofff 


Kohlenstoß!  Elsencarbaret  Kofüenstoff  J  (^eneyanu/et?) 

\  Stickstoff  j 


Kohlensto 
Silickim  ,) 


0fl\smciumcarburet       J*?**  J  Silicium  carburet/- 
rj  Kohlenstoff  | 
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■ 

Die  Molecüle  alier  Eisensorten  deren  Elementartbeile  vermW- 
(eist  eines  Vergrösserungsglases  bemerkt  werden  können,  gehören  ' 
zum  eubischen  Systeme  nnd  sind  im  Allgemeinen  von  gleicher  Grös- 
se, indem  das  grösste  Körnchen  niemals  0,0000633  eines  Zollen 
übersteigt.  Ihre  Form  scheint  immer  dieselbe  zu  sein,  Und 
ihre  verschiedenen  Aggregationsarten  in  den  verschiedenen  Ei- 
sensorten sind  Alles,  was  mechanisch  den  Unterschied  zwischen 
Gusseiseo  und  Schmiedeeisen  ausmachen  kann,  soweit  das  he- 
wannet  e  Auge  dringen  kann. 

Eisen  ,  bei  dem  diese  Molecüle  in  der  vollkommensten  kry- 
stallinischen  Form,  bei  der  alle  Oberflächen  in  einer  Kryslalli- 
sationsebene  sich  befinden,  auf  einander  gehäuft  sind,  heisst  voll- 
kommen dnnkelgraues  Bisen. 

Eine  ^jO.^^^ssc  ü^oi^un^  d er  ÄToIcciiICj  v  e  rui  oj2j  6  ihrer  tiord 
nung  in  knotigen  Anhaufungen  zu  krystallisiren ,  zeigt  sich  in  ge- 
flecktem (tiläeQy  aber  weichem  bestem  Gussstahl  und  im  weissen 
Gusseisen.  Aber  in  ihrer  vollkommensten  gleichen  Verkeilung 
durch  die  ganze  Eisenmasse,  ohne  irgend  eine  gewisse  relative 
Ij&j2»o  ibjTGaT  Ob^r Attoben  %  xci^en  big  sich  10  ^cllecKtern  ^  &ber 
gehärtetem  Gussstahl  von  der  grössten  Umwandlung,  und  für 
ihre  lockern  und  unregelmassigeren  und  in  grossen  Massen  fa- 
serigen Anordnungen  dienen  die  verschiedenen  Jetten  von  Schmie- 
deeisen als  die  schönsten  Exemplare. 

Vor  einiger  Zeit  glaubte  man,  dass  der  Graphit  der  Mas- 

Mi  des  Stahles  mechanisch  beiffemenot  sei.  und  in  Folere  dieser 
Theorie  behaupteten  Viele,  die  über  diesen  Gegenstand  schrie- 
ben ,  dass  Grapbitscbuppen  in  den  Brüchen  des  Stahles  und 
innig  damit  vermengt  selbst  mit  blossen  Augen  gesehen  werden 
könnten.  Jetzt  ist  es  ganz  bekannt,  dass  keine  solchen  Schuppen 
in  irgend  einem  Stahle  entdeckt  werden  können,  aber  bei  grauem 
Gusseisen  wird  sein  eigentümliches  Aussehen  immer  noch  von 
Graphitschuppen  abgeleitet,  ungeachtet  der  Unmöglichkeit,  ihn 
durch  das  stärkste  Vergrösserungsglas  zu  entdecken. 

Die  glanzenden  schuppenartigen  Tb  eilchen  f  welche  in  dem 
Brache  von  grauem  Gusseisen  sieh  zeigen,  sind  in  der  That  die 
Seiten  oder  Flüchen  einer  krystallinischen  Gestalt,  und  diese 
voUkommnen  flachen  Seiten  werden  regelmassig  durch  ihre  hö- 
hern krystallioischen  Ordnungen  in  Trapeze  oder  Fünfecke  ge- 
t heilt,  indem  der  Durchmesser  der  regelmassigsten  ungefähr 
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0,000355  eines  Zolles  betrügt  und  die  längsten  ungefähr 
dreimal  so  lang  als  breit  sind.  Diese  Fünfecke  besteben  eben- 
falls aas  den  eben  erwähnten  Molecülen  von  blos  0,0000633 
eines  Zolles  im  Durchmesser.  Es  können  aber  keine  Schoppen, 
welche  die  regelmässige  Anorduung  dieser  Molecüle  unterbre- 
chen ,  bemerkt  werden. 

Bin  Stuck  von  einem  solchen  sehr  grauen  Gusseisen  gleicht 
unter  dem  Mikroskope  sehr  einem  Stucke  Anthracit  von  Söd- 
wallis,  sowohl  hinsichtlich  seines  Bruches  als  seiner  Farbe, 
und  die  Formen  von  unvollkommenen  Prismen  lassen  sich  niemals 
in  der  ganzen  Bildung  verkennen.   *'  • 

In  dem  Querbruche  von  gehärtetem  Gussstahl  (eines  bei 
meiner  Anwesenheit  in  der  Factorei  von  Rogers  zu  Scheffield 
geschmiedeten  Basirmessers)  erschien  er  milchweiss,  etwa  wie 
mattes  Silber»  Durch  Hülfe  eines  Mikroskopcs  erschienen  die 
Molecüle  gleich  vertheilt  und  ihre  Facetten  niemals  in  einer 
Ebene,  so  dass  der  ganze  Bruch  in  dem  Felde  eines  Mikro- 
skope* aus  unzähligen  glänzenden  Puncten  zu  besteben  scheint, 
indem  die  Ebene  zuweiten  durch  lange  Furchen  unterbrochen 
wirrf,  in  denen  die  Winkel  von  tiefer  gelegenen  Puncten  ent- 
deckt werden  können,  wobei  das  Ganze  ein  dem  Vollmond  ei- 
ttigermnnssen  ähnliches  Aussehn  hat,  wenn  er  durch  ein  ge- 
wöhnliches Teleskop  betrachtet  wird.  •» 

Die  andern  Theile  dieses  durchbrochenen  Rasirmcssers  er- 
hitzte ich  sorgfältig  bei  einer  hellen  Rothglühhilze  und  liess  sie 
langsam  abkühlen.  Wenn  sie  alsdann  wieder  zerbrochen  wur- 
den, so  war  der  milohweisse  erdige  Bruch  jetzt  in  einen  deutlich 
körnigen  von  bläulicher  metallischer  Farbe  umgewandelt.  Unter 
dem  Mikroskope  hatte  diese  Oberfläche  die  Gleichheit  der  An- 
ordnung ihrer  Molecüle  verloren.  Es  hatten- sich  jetzt  mehrere 
Molecüle  auf  einander  gehäuft,  indem  sie  ihre  glänzenden  Flä- 
chen alle  in  einer  Ebene  hatten  und  sich  hinsichtlich  der  Gestalt 
den  Facetten  von  grauem  Eisen  näherten.  Die  ganze  Überflä- 
che des  Bruches  war  mit  solchen  Nestern  oder  Bündeln  von 
Kry stallen  bedeckt,  und  die  Furchen  zwischen  ihnen  schienen 
erweitert.  • 

1  Diese  auffallenden  Unterschiede  zwischen  gehärtetem  und 
welchem  Gussstahl  scheinen  mir  zugleich  die  grosse  Härte  des 
Gussstahls,  der  rothglühend  inV Wasser  getaucht  wurde,  und 
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»eine  Eigenschaft,  sich  nicht  von  der  Feile  abgreifen  zu  lassen, 
zu  erklären. 

Bekanntlich  ist  die  Kraft  gegenseitiger  Anziehung  zwischen 
Molecülen  fast  unwiderstehlich,  and  es  folgt  daraus,  dass,  wenn 
einmal  das  Oleichgewicht  einer  flüssigen  Masse  zerstört  ist, 
verschiedene  Mittelpuncte  der  Anziehung  sich  bilden,  nach  de- 
nen sich  die  nächsten  MolecQle  zu  bewegen,  indem  sie  sich 
um  dieselben  gruppiren  und  ihrer  ursprünglichen  Gestalt  ge- 
mäss eine  geometrische  Figur  bilden.  In  dieser  Kryslallgestalt 
sind  die  Moleciile  in  einem  Zustande  von  Gleichgewicht,  und 
ihr  Gleichgewicht  ist  in  beiden  Hinsichten  beständig.  Da  aber 
die  Cohäsionskraft  von  verschiedenen  Mittelpuncten  aus  und 
in  gewissen  Richtungen  wirkt,  so  ist  es  blos  der  grösste  unter 
den  Centralpuncten  der  Krystalle,  welcher  sich  der  Krystallisa- 
tionsachse  nähert,  und  die  gegenseitige  Anziehung  oder  Cohä- 
sion  dieser  so  gebildeten  krystallinischen  Körper  ist  bei  weitem 
schwächer  als  die  innere  Centralcobäsiouskraft  der  Molecüle, 
welche  diese  krystallinischen  Aggregate  ausmachen.  So  ist  auf 
eine  etwas  ähnliche  Weise  der  härteste  von  allen  Körpern,  der 
Diamant,  sehr  leicht  den  Flächen  seiner  ursprünglichen  Kry- 
stallform  parallel  zu  spalten.  » 

Lässt  man  Wärme  auf  einen  solchen  krysfallisirteo  Körper 
wirken,  so  nimmt  die  relative  Entfernung  zwischen  den  Mole- 
cülen zu.  Die  Stabilität  des  Gleichgewichts  rücksichtlich  der 
Lage  nimmt  ab.  Daher  fängt  die  Form  der  Molecüle  an  ihren 
Etnfluss  zu  verlieren ,  in  demselben  Verhältnisse  in  welchem 
das  Gleichgewicht  hinsichtlich  der  Entfernung  vorherrscht,  in« 
dem  es  auf  diese  Weise  die  Molecüle  theilt  und  auf  dieselben 
durch  die  ganze  Masse  hindurch  mit  vollkommener  Gleichheit 
wirkt.  '  "  *     '  ' 

Angenommen,  die  Wärme  würde  plötzlich  entzogen,  ehe 
die  relative  Anziehungskraft  der  Molecüle  Zeit  hat,  sich  voll- 
kommen der  Lage  nach  in's  Gleichgewicht  zu  setzen ;  so  werden 
alle  unwiderstehliche  Anziehungskräfte  wieder  belebt  und  wie- 
derhergestellt. Die  Molecüle  ziehen  daher  einander  mit  glei- 
cher Stärke  durch  die  ganze  Masse  hindurch  an,  und  es  er- 
hellt folglich  kein  Grund,  warum  irgend  ein  aus  demselben 
Material  gebildeten  Körper,  der  unter  denselben  eben  so  mäch- 
tigen Einflüssen  gleicher  Molecülarattraction  steht,  die  Molecü- 
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larcohäsion  eines  andern  Körpers  sollte  zerstören  können,  ehe 
seine  eigne  MoIecQlarattracüon  von  gleicher  St&rke  überwuo- 

Die  Farbe  der  verschiedenen  Eisensorten  scheint  meisten- 
tbeils  von  der  dichtem,  lockreren  and  mehr  oder  weniger  re- 
gelmassigen Anordnung  ihrer  Molecüle  abzuhängen,   da  die 
Molecülc  von  allen  verschiedenen  Eisensorten,  unter  dem  Mi- 
r c^s  ^^^^^5    c  t r c  Iii  ^5 1  y  c#i u  ^^a^^j u  ^j^p      t\ w  d       u     h  ^3 1\     1  0  w  • 

Dessenungeachtet  muss  man  behutsam  sein,  wenn  man  von 
dem  Aussehen  unter  einem  starken  Vergrösserungsglase  schliesst 
Mikroskope  scheinen  die  Kraft  zu  besitzen,  den  Raum  eben  so 
gut  wie  11  er  sc  he  Ts  Teleskope,  zu  durchdringen.  Wenigstens 
hatte  dasselbe  Stück  vom  Rasirmesser,  dessen  frischen  Bruch 
ich  einer  Dunkelrothglühhitze  ausgesetzt  hatte,  die  glänzende 
Farbe  seines  Bruches  betrachtlich  verloren.  Dessenungeachtet 
schienen  die  Molecülc,  durch  das  Mikroskop  betrachtet,  ihren 
gewöhnlichen  Glanz  beizubehalten  und  konnten  nicht  von  de- 
nen eines  frisch  gebrochenen  Stückes  unterschieden  werden, 
wenn  sie  daneben  gelegt  wurden.  Ferner,  als  dasselbe  Stück 
einem  höhern  Temperaturgrade  ausgesetzt  wurde,  bis  der  Bruch 
mit  einer  für  die  blossen  Augen  undurchdringlichen  Haut  von 
Oxydul  bedeckt  war,  so  war  doch,  als  es  durch  das  Mikro- 
skop betrachtet  wurde",  das  ganze  körnige  Gewebe  deutlich  sicht- 
bar^ und  blos  ein  geringer  Nebelschleier  schien  seinen  ur- 
sprünglichen Glanz  ein  wenig  zu  bedecken. 

.  Die  mehr  oder  weniger  compacte  Anordnung  der  Molecü- 
lc wird  durch  das  specMsohe  Gewicht  des  Eisens  ausgedrückt. 
Bestimmt  man  aber  das  speeifische  Gewicht  von  Kisensorten, 
so  muss  man  sich  immer  erinnern,  dass  Gusseisen  in  grossen 
Klumpen  von  der  Ober/lache  bis  zum  Mitfclpuncte  nicht  allein 

einen  verschiedenen  Grad  von  Dichtigkeit  hat,  sondern  sehr  oft 

1 

auch  eioe  verschiedene  chemische  Zusammensetzung.  Ich  be- 
stimme daher  das  speeifische  Gewicht  nach  einem  grossen  Maass- 
stabe,  indem  ich  ein  SlQck  von  einer  ganzen  Abtheilung  von 
Gusseisen  wiege,  oder  aus  dem  flüssigen  Eisen  einen  kleineu 
aber  tiefen  Löffel  voll  Metall  herausnehme,  dessen  speeifisches 
Gewicht  nach  langsamer  Erkaltung  bestimmt  wird. 

Das  speeifische  Gewicht  von  3ö  verschiedenen  Eisensor- 
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Icn,  welche  ich  mit  aller  möglichen  Sorgfalt  analysirte,  re- 
docirt  auf  61<>  F.  und  30  Zoll  Barometerstand,  ist  folgendes: 

Speciflsches  Gewicht  für  61<>  F.  und  30  Zoll  Barometerstand. 

Puddlingsschlacke,  welche  sich  wahrend  des  Arbeitens  an 

die  Gerätschaften  zum  Umrühren  anhängt  3,773 

Boilings,  eine  Schlacke,  welche  gegen  das  Ende  des  Pud  d- 

lingsprocesses  sich  bildet  .  4,619 

Schlacke,  welche  den  Boden  der  PuddUagsöfen  bildet  4,6109 

Bisen. 

1.  Graues  Gusseisen  von  Vienne  6,898 

*.  Englisches  Sinngeneisen,  in  einer  Schmiede  erhitzt  6,949 

3.  Grauliches  Eisen  von  Yorkshire  6,964 

4.  Eisenkönige  (?),  welche  auf  dem  Boden  des 
Schmelztiegels  blieben ,  in  welchem  Eisen  mit  Lam- 
penechwarz  geschmolzen  worden  war  (krystalfi- 

nirt)  6,998 
6.  Graues  Eisen  Qdead  gray)  von  Terre  noirc  bei 

Lyon                       ■<        .  7,014 

6.  Grauliches  Eisen  von  Tollend  in  Staffordshire  7,144 

7.  Mottled-Eisen  aus  Staffordshire                        .  7,399 

8.  Weisses  Gusseisen  von  Alais  7,339 

9.  Weissliches  graues  Gusseisen  von  Alais  7,404 

10.  Weisses  Gusseisen  aus  den  Marley  Eisenwerken  in 
Südwallis  7,407 

11.  Weisses  Gusseisen  aus  Alais  (feinkörnig)  7,449 
19.  Müllled- Eisen  aus  Staffordshire  7,461 

13.  Weisses  kryslallinisches  Eisen                            -  9,479 

14.  Stangeneisen,  in  einem  Glühofen  erhitzt  7,487 
16.  Wootz  aus  Bombay  *  7,608 

16.  No.  19.  als  Blech  7,613  " 

17.  Cementstahl,  aus  englischem  Eisen  bereitet  (höchste 

Concentrirung)                        '          *    »  -   ;  •  7,619 

18.  Cementstahl  aus  schwedischem  Eisen  {double  bulle  Q,  j 

n:  .¥ao  mittlrer  Hatte  iVr> 

19.  Gusseisen,   eilberwciss,  äusserst  grosskörnig,  vod  ul  bfad 
Alais  )iv.  y^JfM 

*0.  Cementstahl  aus  schwedischem  Eisen  QKm >  I*J,  Ji 

höchste  Umwandlung  7,691 
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21.  Weisses  Kohleneisen  van  Fourcbambault  in  Frank-  .  , 

82.  Slangeneiscn  von  Slaffordshire  (colt-short)  7,753 
23:  Ccmcntstahl  aus  Stalfordshire,  nach  meiner  Frisch- 
methode bereitet  (höchste  Umwandlung)  7,705 

24.  Schwedisches  Bisen,  genannt  Koop  L.,  in  wei- 
chen grauen  Blattern  7,761 

25.  Eisen,  von  mir  mit  3  Procent  Zuckerkohle  gesebmol- 

■  zen  (es  wurde  durchaus  nicht  hart)  7,764 

26.  Schwedisches  Eisen,  genannt  double  hülfet ,  Bruch 

K.,   feinkörnig  -      . *>&*0 

£7.  Stangeneisen,  nach  meiner  Frischmethode  für  Stahl 

\>     bereitet  (feinkörnig)    f,.i.;*:..;  .  7,841 

28.  Dasselbe,  die  Granulirungen  durch  Fasern  unterbrochen  7,845 

29.  Dasselbe,  die. Fasern  mehr  entwickelt  7,840 

30.  No.  23.  in  Gussstahlstangen    .             >  .7,892 

31.  Das  vorige  in  kleinen  Stangen  zu  Rasirmesscrn    ,  7,900. 

Das  niedrigste  gpeoiflsche  Gewicht  bat,  wie  man  siebt 

graues  glänzendes  Gusseisen  von  Vienne,  im  Departement  Isere 

in  Frankreich,?  gleich  6^898.    Das  grösste  speeifische  Gewicht 

besitzt  der  Rasirmesserstahl ,  weither  nach  meiner  Methode  ans 

englischem  Eisen  auf  So lly's  Eisenwerken  zu  Dudley  bereitet 

*tfr*e,  gleich  7,900*.!/      •  • 

d   :^    ,   ^;v(Forteetzung  folgt.)  ...  .  t  . 

  .    •  -i 

fieser  die  Eigenschaft  eines  Doppelchlorürs 
ihtyn  Zink  unx4  4w»<W«k,  die  Oberflächen 
ewtX  von  Metallen  %u  reiniyßtu*  y;.rty/  mi.\ 

fclfct7  Von         iboifi  -.U  .ft  .;»/.  .11 

oMiiuCJ*  fc, c;  0  L  F I K  K  - B  K  >s  s  *:  Y  H  K. :  ,  ?i 
QlöS  (Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  Juli  1839.  ,  > 

Es  piebt  ein  nop^elelildiOrv'Welel.es  aus  gleichen  Aeqüi^L 
feblÄ  Chlorzink  und  Salmiak  besteht  un*  sehr  letcÄt^  krystallisirt, 
bald  in  Tiift^  bhld  in  Prismen,  je  nach  dem  Zustande  der  V«w 
tfönttung  oder  sauren  Beschaifenheit  des  Anflüsungsmittels. 

Es<fatf  sehr  loslieh.  Wasser  nimmt  mehr  als  andcrtbalbmal 
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« 

so  viel  dem  Gewichte  nach  bei  gewöhnlicher  Temperatur  da- 
von auf,  und  vierthalbmal  so  viel,  wenn  es  siedet. 

Die  Auflösung  erfolgt  schnell,  wAei  eine  starke  Tempera- 
tBrerniedrigung  sieh  zeigf.  .         ,         :  , 

Warme  zersetzt  es  in  chlorwasserstoffsaures  Ammoniak, 
welches  sich  sublimirt,  und  in  Chlorzink,  welches  schmilzt. 

Das  Merkwürdigste  dieser  Verbindung  ist  ihre  Eigenschaft, 
das  Verzinnen  so  sehr  zu  erleichtern,  dass  man  Kupfer  oder 
Eisen  mit  Zinn,  Blei  oder  Zink  sehr  gut  überziehen  kann,  eben 
so  Zink  mit  Zinn  oder  Blei,  und  selbst  Zinn  und  Blei  gegen- 

ßeiü£-  •         ■*  • '   .  S,  ■  »iV/ 

Es  entblösst  die  metallischen  Oberflächen ,  auf  die  man  es 

anwendet,  so  gut,  dass  gleich  nach  der  Berührung  schmelzba- 
rere Legirungcn  entstehen,  welche  das  Verzinnen  bewirken. 
Wenigstens  erklare  ich  mir  auf  diese  Weise  die  sonderbare 
Erfahrung,  dass  man  eine  Zinnplatte  mit  einer  Bleiplatte  und 
umgekehrt  sogar  eine  Bleiplatte  mit  einer  Zinnplatte  überziehen 
kann. 

Daraus  lassen  sich  sehr  grosse  Vortheile  ziehen.  Der 
wohlfeile  Preis,  für  den  man  sich  dieses  Product  herstellen  kann, 
gestattet  die  allgemeine  Anwendung  desselben.  Folgende  An- 
wendungen habe  ich  schon  davon  gemacht.  Ich  liess  einen 
Kessel,  von  jasenhleek  Mos  mit  Blei  verzinnen.  Er  dient  seit 
ungcfäjjr  z^-ei  J^onaten.  dazu,  Flüssigkeiten  krystallisiren  zu 
lassen,  welche  ejnen,  grossen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure 
enthalten,  und,  man  kann  darin  noch  keine  Spur  von  Verände- 
rung entdecken.  Alle  Instrumente,  mit  denen  dieser  Kessel  ge- 
leert wird ,  sie  mögen  von  Kupfer  oder  von  Eisen  sein,  wer- 
den mit  Blei  überzogen. 

Der  Ersparung  wegen  liess  ich  mehrere  grosse  Apparate 
von  Zink  verfertigen,  so  wie  Deckel  .von  Kufen  und  Kessel. 
Haid  aber  schadete  das  Zusammenwirken  von  Luft  und  Was- 
serdampf/ von  Wärme  und  Erkaltung  meinen  Gerfithschaften 
es  löste  sich  zuweilen  Zinkoxyd  in  sehr  dicken  Platten 


von  ab.  Hätte  ich  sie  wollen  von  Weissblech  machen  lassen, 
so  würden  sie  mir  zu  viel  gekostet  haben,  and  überdiess  findet 
man  dasselbe  im  Handel  nur  in  zn  geringen  Dimensionen.  Ich 
liess  4ajber  (J^c  schädlichen  Wirkungen  ausgesetzten  -.Ober- 
Mc*cp,xef%Jww.  und  bjn  je^sebr damit 
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Ich  glaube  daher,  dass  dieses  Doppelchlorfir  als  reduciren- 
der  Körper  wirkt,  denn  ich  hatte  einen  grossen  blechernen 
Trockenofen  dergestalt  durch  Oxydation  beschädigt,  dass  er  an 
mehreren  Orten  durchlöchert  war.  Ich  machte  den  Versuch, 
ihn  mit  Biel  zu  überziehen,  und  er  ist  wieder  wie  neu  ge- 
worden. 

Vorzuglich  muss  man  die  Auflösung  dieses  Körpers  an- 
wenden; denn  es  ist  ein  wesentliches  Erfordcrniss ,  dass  die 
zu  verzinnenden  Oberflachen  dergestalt  damit  benetzt  werden, 
dass  die  durch  Oxydation  entstandenen  kleinen  Höhlungen  seiner 
Wirkung  nicht  entzogen  werden. 

Ich  bemerke  diess  weil  mehrere  Personen  dabei  geblieben 
sind;  es  als  Pulver  anzuwenden.  Aber  In  diesem  Falle  ge- 
schieht das,  was  bei  der  Anwendung  des  Borax  zum  Lötheo 
EU  geschehen  pflegt; 

Wenn  man  ein  Mctallslfick  mit  einer  Boraxauflösung  be- 
handelt, welche  noch  Borax  in  Suspension  halt,  so  beginnt  ihre 
schützende  Wirkung  bei  100°;  denn  das  sich  entwickelnde 
Wasser  lasst  auf  der  ganzen  Oberfläche  des  zu  löthenden  Me- 
tallstückes Borax  zurück,  welcher  es  ganz  bedeckt.  Wendet 
man  ihn  aber  als  Pulver  an,  so  wird  der  Erfolg  mehr  gefähr- 
det, denn  dieses  Pulver  bäckt  zuvor  zusammen,  nachher  schmilzt 
es  in  Tröpfchen ,  welche  Zwischenräume  hinterlassen ,  die  der 
oxydirenden  Wirkung  der  heissen  Luft  ausgesetzt  sind,  und 
nur  bei  sehr  lebhafter  Rothglühhitze  verbreitet  es  sich  auf  der 
Oberfläche  und  erleichtert  daselbst  die  Verbindung  des  Lothes 
mit  dem  Metall. 

-   -  t 

,*     t       '  •  .»u 

Ueber  eine  leichte  Methode  zur  Darstellung 
der  Chromsaure  und  ihr  Verhalten  zur 

Schwefelsaure.      .  . 

.. .  !  >.vji  nVjlri^i///  m»?^  ".,  itoi  9  ..•'{    ,4ü  i:.r/ 

1 ,V       -      i{*m  de  Petertb*  Z.  VM,p>  m  )  ,iaai 

*W«iM*'  man  zu  co ncen tri rt er  Schwefelsäure  vorsichtig  eine 
warme  codeeotrirt*  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  nach 
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und  nach  hinzusetzt,  so  erhält  man  bald  einen  coniösen  Nieder- 
schlag von  schön  carmoisinrother  Farbe,  des-sen  Menge  bei 
weiterem  Zusätze  der  Lösung  sich  noch  bedeutend  %  vermehrt ; 
man  darf  jedoch  einen  gewissen  Punet  dabei  nicht  überschreit 
ten,  weil  sonst  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  saures  schwefcl- 
.  saures  Kali  herauskrystallisirt  und  den  Niederschlag  verunreinigt. 
Dieser  besteht  aus  kleinen  Krystallen,  welche  man  dadurch 
trocken  erhält,  dass  man  zuerst  die  Flüssigkeit,  aus  der  sie  sich 
nur  schtver  absetzen,  so  viel  als  möglich  abgicsst  und  sich 
dann  eines  Trichters  als  Filter  bedient,  in  dessen  Röhre  man 
einen  nicht  ganz  anschliessenden  Glasstöpsel  legt,  über  welchen 
man  etwas  Sand  oder  grobes  Glaspulver  schüttet;  nachdem  so 
die  Flüssigkeit  möglichst  abgelaufen  ist.  bringt  man  die  feuchte 
Masse  auf  einen  Ziegelstein,  legt  diesen  unter  die  Evaporatious- 
glocke  und  erhält  so  nach  einiger  Zeit  ein  ziemlich  trockenes 
Krystalimehl  von  carmoisinrother  Farbe.  Dieses  ist  Cbromsäurc,  . 
welche  nur  durch  anhängende  Mutterlauge  noch  von  Schwefel- 
saure verunreinigt  ist,  wovon  man  sie  jedoch  durch  Umkrystal- 
lisiren  vollkommen  .trennen  kann ;  als  ich  ungefähr  eine  Unzo 
davon  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  die  nach  dem  Abkühlen 
erhaltenen  Krystnlle  durch  Liegen  auf  einem  Ziegelsteine  unter 
der  Kvaporatiunsgloeke  von  der  Mutterlauge  befreit  hatte,  gab 
schon  diese  erste  Krystallisation  nach  der  Reductjon  durch 
Chlorwasserstoifsaure  und  Alkohol  kaum  eine  Spur  eines  Nie- 
derschlages mit  Barytsalzen.  Die  grösseren  Kry stalle,  welche 
man  durch  Umkrystaliisiren  erhält,  haben  nicht  die  schön  rothe 
Farbe  des  Niederschlages,  sondern  sind  braunroth ;  sie  geben 
jedoch,  wenn  man  sie  in  einem  heissen  trocknen  Mörser  reibt, 
ein  Pulver  von  derselben  Farbe,  wie  die  feinen  Krystalle  des 
Niederschlages,  und  die  Farbenveränderung  hat  daher  denselben 
Grun4  wie  die  beim  Zinnober,  welcher  sie  auch  ähnlich  ist. 

Ich  hatte  Anfangs  vermuthet,  der  rothe  Niederschlag  sei 
die  vou  Gay-Lussae  beschriebene  Verbindung  der  Chrom- 
säure mit  Schwefelsäure,  weil  bei  seiner  Entstehung  die  Be- 
dingungen, unter  welchen  diese  Verbindung  sich  bilden  soll, 
gegeben  waren ;  man  soll  dieselbe  nämlich  unmittelbar  als  roiheu 
Niederschlag  erhalten,  wenn  man  aufgelöste  Chromsaure  mit 
Schwefelsäure  in  hinreichend  concentrirtem  Zustande  zusam- 
menmischt.   Ich  untersuchte  deshalb  den  nach  meiner  Methode 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XIX.  3. 
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erhaltenen  rothen  Niederschlag  auf  seinen  Sehwefelsäuregehnlt, 
erhielt  aber  *on  1,960  Grm.  desselben  nur  0,492  Grra.  schwe- 
felsauren Baryt,  welchem  0,169  Grm.  oder  8,62  p.C.  wasser- 
freie Schwefelsäure  (==  10,66  p.C.  Schwefelsäurehydraf)  ent- 
sprechen, und  ich  hatte  daher  keinesweges  mit  einer  Verbin- 
dung von  gleichen  Atomen  der  beiden  Säuren  zu  thun,  sondern 
die  Schwefelsaure  war  nur  dem  feinen  Krystallmehle  mechanisch 
anhangend. 

Ich  zersetzte  nun,  um  die  Doppelsäure  darzustellen,  nach 
Gay-Lussac's  Vorschrift  chromsaures  Bleioxyd  kochend  durch 
Schwefelsäure  und  dampfte  die  erhaltene  Flüssigkeit  ab  ;  es 
bildeten  sich  viele  Krystalle,  die  Flüssigkeit  wurde  jedoch  nach 
der  Ausscheidung  des  grossten  Theües  derselben  immer  heller  von 
Farbe  und  war  endlich  nur  noch  schwach  gelblich  gefärbt,  bestand 
aber  nun  fast  aus  reiner  Schwefelsäure,  während  auch  die  zu- 
letzt gebildeten  Krystalle  nur  eine  geringe  Menge  derselben 
enthielten.  Eine  der  ersten  Krystallisationen,  welche  ich  zuerst 
auf  einem  Ziegelstein  getrocknet  und  dann  noch  zwischen  trocke- 
nem Fliesspapier  gerieben  hatte,  gab  von  3,460  Grm.  nur  0,062 
Grm.  schwefelsauren  Baryt,  und  auch  auf  diesem  Wege  hatte 
Ich  also  keine  Verbindung  der  beiden  Säuren  erhalten. 

Als  ich  ferner  eine  Portion  der  rothen  pulverformigen 
Chromsäure  in  Wasser  auflöste,  mit  Schwefelsäure  vermischte 
und  nun  abdampfte,  erhielt  ich  ebenfalls  eine  fast  von  Schwe- 
felsäure freie  Chromsäure  und  concentrirle  Schwefelsäure  als 
Mutterlauge,  so  dass  mir  also  auf  keine  der  von  Gay-Lussac 
angegebenen  Methoden  die  Darstellung  einer  chemischen  Ver- 
bindung  von  Schwefelsäure  und  Chromsäure  gelang.  Ich  muss 
daher  die  Existenz  derselben  gänzlich  In  Zweifel  ziehen  und 
glaube  auch,  dass  man  hier  keinesweges  berechtigt  sein  kann, 
auf  Grund  des  Isomorphismus  der  beiden  Säuren  eine  Verbin- 
dung derselben  in  wandelbaren  Verhältnissen  anzunehmen;  die 
Chromsäure  ist  wasserfrei  und  also  nicht  isomorph  mit  wasser- 
haltiger Schwefelsäure,  schwerlich  aber  möchte  die  Verwandt- 
schaft der  Schwefelsäure  zum  Wasser  geringer  sein  als  zur 
Chromsäure. 

Die  Abhandlung,  in  welcher  Gay-Lussac  die  Entdeckung 
öer  DöppelverbimJung  bekannt  macht  fAmt.  de  Chim.  et  de 
Phys.  T  Xfä/pi  iOty,  ist  leider  sehr  kurz  uud  es  fehlen 
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ihr  alle  Details;  möchte  ihn  die  meinige  doch  vermögen,  die 
Richtigkeit  seiner  Angaben  selbst  einer  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Nachschrift. 

Herr  Doctor  R.  Hagen  hat  bei  der  letzten  Naturforscher-» 
Versammlung  zu  Pyrmont  die  Resultate  seiner  Untersuchung 
über  denselben  Gegenstand  vorgelegt,  welche  im  Wesentlichen 
mit  denen  von  Hrn.  Fritz  sehe  übereinstimmen.  Auch  er 
fand  uur  wenige  Procente  Schwefelsaure  in  der  Verbindung, 
welche  durch  ümkrystallisiren  und  sorgfältiges  Befreien  von 
der  Mutlerlauge  immer  mehr  verringert  werden  konnten.  Die 
Substanzen,  welche  ihm  von  anderen  Personen  als  Verbindungen 
der  Schwefelsäure  und  der  Chrom  säure  vorgezeigt  wurden,  er- 
kannte er  für  Cbromalaun  (Ammoniakalaun).  Als  vorteilhaftes 
Verfahren,  die  Chromsaure  darzustellen,  glaubt  er  diese  hier 
nicht  empfe>..n  zu  können.  B.  F.  Md. 


XXIX. 

lieber  die  Bildung  salpetrigsaurer  Salze 

auf  directem  Wege. 

Von 

,  J.  FRITZSCHE. 
(Bullet,  scient.  de  Pet.  VI.  i83  J 

Bei  der  Analyse  stickstoffhaltiger  organischer  Körper  in 
dem  Apparate  unseres  Collegen  Hess  hatte  ich  beobachtet, 
dass,  sobald  sieh  bei  schlecht  geleiteter  Verbrennung  rothe 
Dampfe  im  Apparate  erzeugt  hatten,  die  Kalilauge  beim  Durch- 
streichen derselben  augenblicklich  eine  gelbliche  Färbung  an- 
nahm; diess  Hess  mich  eine  Bildung  von  salpetrigsaurem  Kali 
vermuthen  und  veranlasste  mich  zur  Prüfung  der  bisher  gül- 
tigen Annahme,  dass  die  salpetrige  Säure  sich  nicht  direct 
mit  Basen  verbinden  könne. 

Ich  Hess  die  aus  rauchender  Salpetersäure  durch  gelinde 
Erwärmung  sich  entwickelnden  rothen  Dämpfe  durch  Kalilauge 
streichen,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirte, 
fällte  sie  nun  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  erhielt  so  eine 
sehr  bedeutende  Menge  salpetrigsaures  Silberoxyd. 

Aetznatronlösung  gab  ein  ganz  gleiches  Resultat. 

Ich  wiederholte  denselben  Versuch  mit  Aetzbarytlösung, 

-  13* 
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dampfte  die  erhaltene  Flüssigkeit  bei  gelinder  Warme  zur  Trockne 
ab  und  laugte  die  Salzmasse  mit  wenig  Wasser  aus;  es  blieb 
salpetersaurer  Baryt  ungelöst  zurück  und  aus  der  Auflösung 
erhielt  ich  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  eine  nicht  un- 
bedeutende Menge  Krystalle  von  salpetrigsaurem  Baryt.  An- 
stntl  der  salpetrigen  Salpetersaure ,  welche  also  bei  ihrer  Be- 
rührung mit  Basen  neben  salpct ersaurem  auch  viel  salpetrig- 
saures Salz  geliefert  hatte ,  bediente  ich  mich  jetzt  noch  des 
salpetrigsauren  Gases,  welches  durch  Starkmehl  aus  Salpeter- 
saure entwickelt  wird,  und  leitete  dasselbe  durch  sehr  fein  ver- 
teiltes, mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Breie  angerührtes  Blei- 
oxyd; dieses  verwandelte  sich  bald  in  eine  weisse  Masse,  welche 
sich  bei  längerem  Durchströmen  des  Gases  gänzlich  in  der  Flüs- 
sigkeit auflöste,  und  die  erhaltene  dunkelgelbe 'Auflösung  gab 
nach  dem  Verdampfen  bei  gelinder  Wärme  eine  reichliche  Aus- 
beule von  salpetrigsaurem  Bleioxyd  in  gelben,  seidenglänzenden 
Schuppen.  Es  hatte  sich  nur  eine  verhältnissmässig  geringe 
Menge  salpetersaures  Bleioxyd  gebildet,  und  es  leidet  demnach 
keinen  Zweifel,  dass  die  salpetrige  Säure  direct  mit  Basen 
verbunden  werden  kanu. 


* 

XXX. 

lieber  die  Schmelzung  von  Platin,  einen* 
neuen  Aether  und  eine  Reihe  von  gas- 
förmigen  Verbindungen,  die  sich  aus 
den  Elementen  des  Wassers  bilden. 

Von 

•  — 

Prof.  HARB  zu  Philadelphia. 
IThe  Lond.  and  Edinb,  philos.  Mag.,  December  4839.  Ä.  487.) 

Es  ist  mir  durch  Verbesserung  meines  Apparates  zur 
Schmelzung  des  Platins  gelungen,  fünfundzwanzig  Unzen*)  die- 
ses Metalls  in  einen  so  flüssigen  Zustand  zu  bringen,  dass,  da 
die  sie  enthaltende  Höhlung  nicht  geräumig  genug  war,  unge- 
fähr zwei  Unzen  überflössen  und  eine  Masse  von  dreiundzwan- 

s 

— I 

*J  Troygewicht.  Die  wirkliche  geschmolzene  Menge  betrog  12260 
Gran.   Das  zurückbleibende  Stück  wog  10937  Gr. 
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zig  Unzen  zurückliessen.  Ich  sehe  daher  keine  Schwierigkeif, 
das  Vermögen  meines  Apparates  zum  Schmelzen  viel  grösserer 
Massen  auszudehnen. 

Wird  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  mit  einem  Salpe- 
tersäuren Salze  zur  Bildung  von  Aether  angewendet,  so  muss 
ein  Uebcrschuss  von  zwei  Atomen  Sauerstoff  auf  jedes  Atom 
untersalpetriger  Säure  sein,  welches  in  die  Verbindung  ein- 
geht. Dieser  Ueberschuss  bedingt  nicht  nur  den  Verbrauch  ei- 
ner grossen  Menge  Alkohol,  sondern  erzeugt  auch  mehrere 
Säuren  und  einige  flüchtige  und  saure  Flüssigkeiten.  • 

Es  fiel  mir  ein  7  dass  statt  der  Bildung  von  reinem  unter- 
salpetrigem  Aether  ein  untersalpetrigsaurcs  Salz  gebraucht  wer- 
den könne.    Das  Resultat  entsprach  meinen  Erwartungen. 

Wenn  man  untersalpetrigsaures  £hyponUrUe~)  Kali  oder 
Natron  mit  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsaure  zusammen- 
bringt, erhält  man  eine  Aetherarf ,  welche  von  dem  gewöhnlichen 
Salpeteriither  sieb  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  süsser  von 
Geschmack,  angenehmer  für  den  Geruch  und  flüchtiger  ist.  Sie 
siedet  unter  65  F.  und  erzeugt  bei  ihrer  freiwilligen  Verdampfung 
eine  Temprat ur  von  0  bis  15°  F.  Bei  Berührung  mit  dem  Finger 
oder  der  Zunge  zischt  sie,  wie  Wasser  mit  rothglühendem  Ei- 
sen. Wenn  man  sie  nach  dem  Sieden  einige  Zeit  stehen  lässt, 
bei  einer  Temperatur  unter  ihrem  Siedepuncle,  so  kann  das  Sie- 
den dem  Anscheine  nach  bei  einer  niedrigem  Temperatur,  am 
wo  es  aufgehört  hatte,  stattfinden.  Vielleicht  entsteht  dieses 
scheinbare  Sieden  von  der  tbeilweisen  Zersetzung  der  Flüssig- 
keit in  eine  gasförmige  ätherische  Flüssigkeit,  welche  sowohl 
während  der  Destillation  des  flüssigen  Adners,  als  auch  nach- 
dem sie  aufgehört  hat,  bei  einer  Temperatur  unter  dem  Gc- 
frierpunete  entweicht.  Dieses  gasförmige  Produot  lässt  sich 
zum  Thcil  durch  Druck  in  eine  gelbe  Flüssigkeit  verdichten, 
deren  Dampf  in  dem  Munde  oder  der  Nase  eine  Empfindung  er- 
zeugt, gleich  der  des  flüssigen  Aethcrs.  Ich  vermuthe,  dass 
er  aus  Stickstoflbxyd  besteht,  das  mit  einer  Portion  Aether  so 
verbunden  ist,  dass  letzterer  die  gewöhnliche  Reaction  dieses 
Gases  gegen  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  verhin- 
dert. Daher  erzeugt  er  keine  rotben  Dämpfe  beim  Zusammen- 
treffen mit  Luft. 

Bei  dorn  gewöhnlichen  Verfahren  zur  Entwiekelung  vou 
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Salpetergeist  bildet  sich  gegen  das  Ende  der  Operation  eine 
flüchtige  scharfe  Flüssigkeit,  welche  Augen  and  Nase  wie  Senf 
oder  Meerrettig  afficirt. 

Wird  der  neue  Aether,  sobald  er  sich  condensirt,  über 
ungelöschtem  Kalk  desttllirt,  so  nimmt  der  Kalk  ein  ätherisches 
Oel  auf,  das  man  durch  Schwefelather  ausziehen  kann.  Die- 
ses Oel  kann  nachher  durch  freiwillige  Verdampfung  seines 
Auflösungsmittels  isolirt  werden.  Aus  der  Verwandtschaft  sei- 
nes Geruches  mit  dem  des  gewöhnlichen  Salpeter  -  Aethers 
schlisse  ich,  dass  es  eine  der  Uneinigkeiten  ist,  welche  in 
dieser  Verbindung  vorkommen. 

Der  neue  Aether  wird  in  dem  höchsten  Grade  von  Rein- 
heit erhalten/  obgleich  in  geringerer  Menge,  wenn  man  die 
Materialien  in  eine  starke,  wohlgeschlossene  verstöpselte  Fla- 
sche bringt,  die  dorch  Schnee  und  Salz  kalt  gehalten  wird. 
Nach  einiger  Zeit  schwimmt  der  Aether  oben  auf  and  kann 
abgenommen  werden.  Jede  Saure,  welche  eine,  stärkere  Ver- 
wandtschaft zur  alkalischen  Base  hat  als  die  untersalpetrige 
Säure,  kann  dazu  dienen,  diesen  Aether  zu  erzeugen.  Essig- 
säure erzeugt  ihn  nicht  nur,  sondern  scheint  sich  auch  damit 
zu  verbinden,  indem  sie  dem  Anscheine  nach  antersalpetrigen 
Essigäther  bildet. 

Ich  bemerkte  vor  einigen  Jahren,  dass,  wenn  Ölbildendes 
Gas  mit  einer  nicht  hinreichenden  Menge  von  Sauerstoff  ent- 
zündet wird,  Kohlenstoff  sich  absetzt,  wahrend  das  entste- 
hende Gas  den  doppelten  Raum  der  Mischung  vor  der  Explo- 
sion einnimmt.  Davon  glaube  ich  die  Erklärung  gefunden  zu 
haben.  Durch  eine  grosse  Anzahl  Versuche,  welche  ich  mit 
Hülfe  meines  Eudiometers  mit  Barometer  anstellte,  überzeugte 
ich  mich,  dass,  wenn  wahrend  der  Explosion  der  gasförmigen 
Elemente  des  Wassers  irgend  eine  gasartige  oder  flüchtige 
entzündliche  Substanz  zugegen  ist,  sich  ein  permanentes  Gas 
durch  die  Vereinigung  des  Wassers  im-  Entstehungsmomente 
mit  der  entzündlichen  Substanz  bildet.  So  geben  zwei  Volumina 
Sauerstoff  mit  vier  Atomen  Wasserstoff  und  einem  Atome  öl- 
bildendera  Gas  sechs  Volumina  permanentes  Gas,  welches  wie  das 
leiohte  Kohlenwasserstoffgas  brennt  und  riecht  Dieselbe  Menge 
von  reinem  Wasserstoff  und  Sauerstoff  mit  einem  halben  Volu- 
men von  Aether  giebt  im  Durchschnitte  denselben  Bückstand. 
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Ein  Volumen  des  neuen  untersalpetrigen  Aethers  erzeugte  un- 
ter gleichen  Umständen  fünf  Volumina  Gas. 

Ein  analoges  Product  wird  erhalten,  wenn  die  Elemente 
des  Wassers  in  Gegenwart  eines  ätherischen  Oeles  entzündet 
werden.  Mit  Terpentinöl  wird  ein  Gas  erhalten,  welches  auf 
hundert  Cubikzoll  16 /V  Gran  wiegt  und  fast  die  Schwere  von 
dem  leichten  Kohlenwasserstoffe  hat.  Das  vom  ölbildenden  Ga- 
se  oder  vom  Aether  erballene  Gas  wog  im  Durchschnitte 
bei  demselben  Umfange  13^  Gr.  Das  ölbildende  Gas,  wel- 
ches gebraucht  wurde,  wog  auf  hundert  Cubikzoll  blos  30^. 
Gr.  Natürlich ,  wenn  es  sich  selbst  zu  sechs  Vol.  ausdehnt ,  so 
konnte  es  blos  ein  Sechstel  von  diesem  Gewichte  gewogen  ha- 
ben, oder  wenig*  über  fünf  Gr.  auf  hundert  Cubikzoll.  Es 
ist  daher  nicht  zu  zweifeln,  dass  das  durch  das  erwähnte  Mit- 
tel erhaltene  Gas  vorzüglich  aus  Wasser  oder  seinen  Elemen- 
ten in  demselben  Verbältnisse  Ha0  besteht. 

Mit  einem  Volumen  des  neuen  Aethers  geben  sechs  Volu- 
mina des  Gemisches  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Durch- 
schnitte ungefähr  fünf  Vol.  als  Rückstand.  Das  auf  eine 
der  oben  erwähnten  Arien  gebildete  Gas  enthält  keine  Kohlensäu- 
re, und  wenn  es  aus  öl  bilden  dem  Gase  erzeugt  wird,  scheint 
es  der  Analyse  zufolge  dieselbe  Menge  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff zu  geben  wie  dieses  Gas  vor  der  Expansion. 

Diese  Thatsachen  deuten  eine  Quelle  von  Irrthümern  bei 
der  Analyse  von  Gasgemengen  durch  Entzünden  mit  Sauerstoff 
oder  Wasserstoff  an,  bei  welchem  die  Verdichtung  als  eine 
Grundlage  der  Berechnung  dient.  Das  entstehende  Wasser 
kann  nämlich  neue  Producte  mit  gewissen  flüchtigen  Substanzen, 
die  gegenwärtig  sind,  bilden. 


XXXI. 

Versuche  über  die  Gährung. 

von  , 
Dr.  URE. 

(B'tbliotheque  univ.  de  Geneve,  October  1839.  S.  422.) 

In  Folge  eines  Streites  zwischen  den  Accisbeamten  und 
einigen  irländischen  Destilateurs  über  die  Bildung  des  Alkohols 
in  Kufen  oder  Tonnen,  durch  freiwillige  Gährung  und  ohne 
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Hülfe  von  Ferment,  erhielt  der  Verfasser  den  Auftrag,  eine 
Reihe  von  Versuchen  Ober  diesen  Gegenstand  anzustellen. 

Hiindertzweiund  vierzig  Pfund  klein  gestossenes  Getreide 
wurden  bei  einer  Temperatur  von  160°  bis  194°F.  (66,8  bis 
72°  R.)  mit  Wasser  digerirt.  Das  Gonenge  wurde  meh- 
rere Male  umgerührt,  und  nach  drei  Stunden  wurde  ein 
Theil  der  Flüssigkeit  abgelassen,  welcher  1;060  speeiflsches 
Gewicht  hatte.  Durch  allmähligcs  Zusetzen  von  kochen- 
dem Wasser  aller  zwei  Stunden  und  Ablassen  des  gesattigten 
Wassers  wurden  verschiedene  Flüssigkeiten  erhalten,  deren  spe- 
cjflsche  Gewichte  1,042,  1,033  u.  s.  w.  waren.  Diese  Flüssig- 
keiten biMeten  nach  dem  Zusammengießen  4S  Maass  eines  Was- 
sers, welches  beim  Erkalten  bis  zu  €0°  F.  (12,4°  R.)  die  Zahl 
1,040  zum  speciflschen  Gewicht  hatte.  Diese  Flüssigkeit,  bis 
zu  einer  Temperatur  von  80°  F.  (21,3°  R.)  erhitzt,  kam  bald 
in  Gährung.  Zwei  Tage  nachher  war  das  speeifische  Gewicht 
nur  noch  1,0317,  den  dritten  Tag  1,018,  den  vierten  1,013, 
den  fünften  1,012.  Der  Verlust  an  Dichtigkeit  betrug  in  Al- 
lem 34£  Grad  des  Aräometers,  was  die  Erzeugung  von  3,31 
Maass  Weingeist  anzeigte.  Durch  Destillation  konnten  nur  3,05 
Maass  gesammelt  werden. 

Ein  anderer  Versuch  mit  derselben  Menge  Getreide  zeigte 
durch  Verminderung  des  speciflschen  Gewichtes  ein  Prodnct  von 
3,15  Maass  Weingeist  an,  wahrend  durch  Destillation  nur  2,66 
Maass  erhalten  werden  konnten.  Bei  diesen  Versuchen  gohr  die 
Maische  ziemlich  lebhaft ,  schäumte  und  entwickelte  eine  grosse 
Menge  Kohlensäure.  Sie  beweisen,  dass,  obwohl  die  Gährung 
nicht  sehr  lebhaft  ist,  sie  doch  sehr  gut  in  dem  Getreide  ohne 
Zusatz  von  Ferment  bewirkt  werden  kann  und  dass  sie  fast 
eben  so  schnell  beginnt.  Sie  giebt  blos  weniger  -Alkohol ,  dauert 
auch  nicht  lange  und  erreicht  nicht  denselben  Grad  der  Ver- 
minderung des  speciflschen  Gewichtes. 

Der  Verfasser,  nicht  sehr  mit  der  Gestalt  der  Kufe,  wor- 
in die  Gährung  erfolgte ,  znfrleilen ,  und  in  welcher  die  Tem- 
peratur nicht  leicht  bei  dem  angemessenen  Grade  erhalten  wer- 
den konnte,  Hess  eine  andere  aus  Zink  machen,  mit  einem  höl- 
zernen Mantel.  Der  Zwischenraum  zwischen  beiden  gestattete 
einen  Wasserstrom  von  160°  F.  (56,80  r.)  durchgehen  zu  las- 
sen, welcher  während  der  ganzon  Dauer  der  Operation  circu- 
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lirtc.  In  derThat  ist  es  jetzt  den  Chemikern  recht  wohl  bekannt? 
dass  die  Diastase  des  Malzes  oder  die  Umwandlung  des  Stark- 
niehls in  Zucker  nur  zwischen  145<>  und  168°  F.  (50,2<>  and 
60,4<>  r.)  mit  Vortheil  bewirkt  wird.  Unter  dieser  Tempera- 
tor Ii'isst  sie  nach  and  hurt  auf,  wenn  die  Warme  darüber  steigt.  . 

Die  Versuche  wurden  in  diesem  Apparate  wiederholt,  und 
bei  Anwendung  von  Ferment  wurde  der  gebildete  Alkohol,  wel- 
cher durch  das  specifischc  Gewicht  zu  5,36  Maassen  angezeigt 
wurde,  fast  ganz  dorch  Destillation  gesammelt,  nämlich  5,33 

Die  folgenden  Versuche  wurden  in  der  Absicht  angestellt, 
um  sich  zu  überzeugen,  durch  welche  Temperaturerhöhung  die 
Lebhaftigkeit  oder  Wirksamkeit  des  Fermentes  geschwächt  würde. 

Der  Gehrung  fähige  Flüssigkeiten,  deren  speeiflsches  Ge- 
wicht 1,089  betrag,  wurden  bei  96°  F.  (S8,4oR.)  mit  5  Pro- 
cent Ferment  zusammengebracht  und  verminderten  in  sechs 
Standen  ihr  speeiflsches  Gewicht  am  26,9°.  Bei  110<>  F. 
(34,8°  R.)  verminderten  die  Flüssigkeiten  von  1,053  ihr 
Gewicht  am  16°,  und  bei  120°  F.  (39,1<>  R.)  erlitten  dieselT 
-  ben  Flüssigkeiten  keine  Gahrung  mehr,  selbst  wenn  man  sie 
erkalten  liess,  was  beweist,  d>ss  die  Thätigkeit  des  Fermentes 
zerstört  war.  Wurde  von  Neuem  Ferment  zugesetzt,  so  fing 
die  Gahrung  wieder  an,  was  offenbar  beweist,  dass  der  zuk- 
kerbaltige  Theil  keine  Veränderung  erlitten  hatte. 

Wurde  die  Menge  des  Fermentes,  welches  in  die  der 
Gahrung  fähigen,  einer  Temperatur  von  120°  F.  (39,1°  R.) 
ausgesetzten  Flüssigkeiten  gebracht  wurde,  verdoppelt,  trat  eben- 
falls keine  Gahrung  ein,  fand  aber  statt,  wenn  man  die  Flüs- 
sigkeit erkalten  liess.  Es  scheint  daher,  dass  das  Zusetzen  von 
Ferment  ihre  Eigenschaften  nicht  zerstört,  sondern  blos  durch 
die  Wirkung  der  Warme  aufgehoben  hatte,  und  dass  die  Gah- 
rung wieder  beginnt,  wenn  die  zuckerhaltige  Flüssigkeit  auf  die 
angemessene  Temperatur  zurückgeführt  wird. 

Ure  bestätigt  die  Beobachtungen  von  Schulze  und  Ca- 
gniard -Latour  über  die  Construction  des  Fermentes,  welches 
unter  dem  Mikroskope  aus  sphärischen  Kügelchen  zugestehen 
schien,  die  &0^0  Zoll  im  Durchmesser  hatten.  Diese  Kügel- 
chen sind  farblos,  wenn  sie  gewaschen  sind,  und  die  Farbe 
der  Hefe  scheint  von  dem  Biere,  woher  sie  gewonnen  wird, 
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herzurühren.  Bekanntlich  schreiben  mehrere  Chemiker  der  Ve- 
getation dieser  Kügelcben  sowohl  die  geistige  als  faule  Gäh- 
rung, nnd  die  beide  begleitenden  Producte  zu.  Diese  Ansich- 
ten scheinen  durch  folgende  Versuche  bestätigt  zu  werden. 
Bin  Kolben ,  welcher  Stücke  von  Fleisch  enthielt  und  bis  zum 
dritten  Theile  seines  Rauminhaltes  mit  Wasser  angefüllt  war, 
wurde  mit  einem  Pfropfen  verschlossen ,  durch  den  zwei  kleine 
gehörig  lutirte  Gl  hm  Öhren  liefen.  Die  beiden  Röhren  wurden 
tn  ein  Metallbad  gebracht,  welches  bei  der  Temperatur  des  sie- 
denden Quecksilbers  flüssig  erhalten  wurde.  Das  Ende  einer 
von  beiden  ging  von  dem  Bade  in  ein  Gasometer.  Der  Kolben 
wurde  zum  Sieden  gebracht,  um  alle  darin  so  wie  in  den 
Röhren  enthaltene  Luft  zu  vertreiben.  Der  Verfasser  licss  den 
Apparat  wieder  erkalten  und  die  atmosphärische  Luft  eindrin- 
gen, welche  in  den  Röhren  und  dem  Kolben  durch  das  Gaso- 
meter circulirte,  aber  in  dem  Metallbade  hinreichend  erhitzt 
wurde,  um  jedes  darin  enthaltene  lebendige  Thcilchcn  zu 
zerstören.  Ks  erzeugten  sich  in  der  Flasche  weder  Infusorien 
noch  Schimmel ,  keine  Gährung  erfolgte ,  das  Fleisch  erlitt 
keine  Veränderung  und  die  Flüssigkeit  blieb  so  klar,  als  sie 
znr  Zelt  des  Siedens  gewesen  war.  Dieser  Versuch  gab  bei 
mehrmaliger  Wiederholung  dieselben  negativen  Resultate.  Da 
es  schwer  war,  das  geschmolzene  Metall  lange  bei  der  ange- 
messenen Temperatur  zu  erhalten,  so  modiilcirte  der  Verfasser 
dergestalt  seinen  Apparat,  dass  er  keines  Metallbades  bedurfte, 
und  gebrauchte  dafür  einen  mit  zwei  Spiralröhren  versehenen 
Kolben,  welche  durch  eine  Weingcistlampe  stark  erhitzt  wur- 
den und  deren  Ende  mit  dem  Löthrohre  verschlossen  wurde, 
wenn  der  das  Fleisch  enthaltende  Kolben  mit  Luft  angefüllt  war, 
die  fast  zum  Rothglühen  erhitzt  gewesen  war.  Die  Luft  wur- 
de vermittelst  gewisser  Vorkehrungen  erneuert,  während  die 
Röhren  von  Neuem  an  der  Spirituslampe  erhitzt  wurden.  Der 
Verfasser  konnte  auf  diese  Weise  Fleischdecocte  sechs  Wochen 
lang  bei  einer  Temperatur  von  G3<>  bis  77<>  F.  (14«  bis  20<>  R.) 
erhalten,  ohne  dass  sich  die  geringste  FSuIniss,  Infusorien 
oder  Schimmel  zeigten.  Nach  Oeflnung  der  Gefässe  kam  die 
Flüssigkeit  innerhalb  weniger  Tage  wie  gewöhnlich  in's  Gähren. 
Es  ist  klar,  dass  die  Versuche  nur  dann  gehörig  gelingen, 
wenn  die  Pfropfen  vermittelst  Cautchoul^  vollkommen  lutirt  sind. 
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Dieselben  Versuche,  mit  Zuckerauflösungen  wiederholt,  ga- 
ben analoge  Resultate,  und  die  bei  Rothgluth  erhitzte  Luft  bin« 
derte  die  GÄhrung.  Da  das  Extract  von  Krähenaugen  ein  Gift 
für  die  Thiere  ist,  den  vegetabilischen  Schimmel  aber  nicht  af- 
fleirt,  wahrend  Arsenik  alle  beide  auf  gleiche  Weise  tödtet, 
war  es  leicht ,  zu  der  Ueberzeugung  zu  gelangen ,  dass  die 
lebenden  Kügelchen,  welche  die  Gährung  hervorbringen,  ve- 
getabilischer Natur  sind  und  zur  Familie  der  Conferven  gehö- 
ren. Die  Untersuchungen  von  Cagin  ard  -  Latour,  Schwann 
und  Andern  haben  gezeigt,  dass  diese  Kögelchen  wahrend  der 
Gäbrung  wachsen  und  sich  zu  entwickeln  scheinen,  wenn  man 
ihuen  mit  Hülfe  des  Mikroskopes  folgt,  und  dass  nur  nach  die- 
sem Wach  .-limine,  der  Beobachtung  zufolge,  sich  Kohlensäure 
zu  entwickeln  anfängt. 


XXXII. 

V eher  die  Zusammensetzung  des  Blei- 

sacharals. 

m 

Von 

G.  J.  MULDER.  *) 

(Vom  Verfasser  aus  dem  Jhtll.  de  Ne'trlande  übersendet.) 

• 

Ilerr  Peligot  hat  in  seiner  Untersuchung  des  Zuckers 
angegeben ,  dass  das  Bleisacharat  die  Zusammensetzung 
Cl3Hl909  +  2PbO  hätte.  Das  Salz  war  bei  170°  getrock- 
net. Herze  Ii  us  hat  dasselbe  Salz  bei  100°  schon,  vor  meh- 
reren Jahren  untersucht  und  es  aus  C|3H20010  -f-  ^  Pl>  0  be- 
stehend gefunden.  Berzelius  suchte  den  Grund  dieser  Diffe- 
renz auf  und  fand,  dass  das  bei  100<>  getrocknete  Sacharat 
noch  i  At.  Wasser  bei  höchstens  169<>  verliert.  jPeligot 
leugnet  diese  Resultate,  indem  er  sehr  bestimmte  Ausdrücke 
gebraucht  und  sagt:  „Das  Bleisacharat  verliert  nl.-n  bei  100°, 
oder  vielmehr  unter  100°  noch,  all  sein  Wasser,  und  dieselbe 
Menge  bei  106«,  130<>,  17Ü<>;  denn  ich  habe  mit  Bestimmt- 
heit gefunden,  dass  dasselbe  Salz,  nach  und  nach  diesen  ver- 
schiedenen Temperaturen  ausgesetzt,  keinen  steigenden  Ge- 
wichtsverlust erleidet/4    Das  numerische  Resultat  von  Peligot 


*)  Eine  vorläufige  Notiz  siehe  Journ.  Bd.  XVIII,  p.  263. 

# 


Digitized  by  Google 


1 88  M u  1  d e r/ über  das  Blcisacha rat. 

scheint  nicht  den  geringsten  Zweifel  an  dieser  Behauptung  zu 
gestatten,  denn  er  fand: 


1000 

1060 

1700. 

Kohlenstoff 

19,0 

19,0 

19,1 

Wasserstoff 

2,7 

2,6 

2,5 

Sauerstoff 

19,3 

19,3 

19,3 
69,1. 

Blcioxyd 

69,0 

59,1 

Andererseits  sagt  Herze  litis  sehr  bestimmt,  dass  das  bei 
100°  getrocknete  Bleisacharat  noch  2.36  Wasser  bei  109° 
verliert. 

Die  Resultate,  weiche  ich  erhalten  habe,  sind  folgende: 
2,735  Bleisacharat,  erhalten  durch  Digestion  des  Blcioxydes 
mit  Zucker,  ßltrirt  und  gewaschen  in  einer  kohlcnsäurefreien 
Atmosphäre  und  7  Tage  in  einem  kleinen  Raum  über  Schwe- 
felsaare getrocknet,  wurden  einer  Temperatur  von  100°  aus- 
gesetzt, indem  man  sie  in  ein  Bad  von  kochendem  Wasser 
brachte  and  einen  trocknen,  kohlensaurefrcicn  Luftstrom  hinüber 
leitete.    Sie  verloren  0,014. 

Das  von,  allem  hygroskopischen  Wasser  befreite  Sacharat 
wog  also  2,721.  In  einem  Oclbade  wurde  es  alsdann  einer 
steigenden  Temperatur  ausgesetzt.  Fast  bei  liio  wurde  das 
Entweichen  von  Wasser  bemerkt,  indem  sich  sehr  viel  davon 
entwickelte.  Als  das  Bad  165  Grad  erreicht  hatte,  wurde  die 
Röhre  gewogen.  Sie  hatte  0,062  verloren.  Dicss  giebt  2,28 -jj. 
Bcrzeiius  hatte  2  ,36  ;;  gefunden.  Die  Theorie  giebt  2,33  J. 
Das  Sacharat  hatte  sich  ein  wenig  gefärbt,  aber  ein  Stück- 
chen Lakmuspapier,  welches  in  den  entweichenden  Luftstroin 
gebracht  worden  war,  wurde  nicht  geröthef. 

Dieses  Resultat  ist  also  dasselbe,  welches  Berzelius  er- 
halten hatte. 

Ich  bereitete  auf  die  angegebene  Weise  eine  andere  Por- 
tion des  Sacharats  und  trocknete  es  bei  100°,^ 

0,703  gaben  0,477  C  und  0,17  Ü. 
0,588  gaben  0,325  Blcioxyd  unÖlei,  worin  0,115  me- 
tallisches Bici.  / 


Gefunden. 

At 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

18,76 

J2 

18,99 

Wasserstoff 

2,69 

20 

2,58 

Sauerstoff 

21,40 

10 

20,70 

Blcioxyd 

57,i5 

2 

57,73. 
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Diess  ist  also  das  alte  Resultat,  welches  Berzelius  er- 
halten hatte. 

1,794  desselben  Sacbarats,  bei  100°  gut  getrocknet,  wurden 
in  einem  Oeibade  und  einem  reinen  Loftstrome  getrocknet.  Sie 
verloren  0,04  oder  2,23;;.  Diess  ist  das  Resultat  von  Ber- 
zelius. Die  Temperatur,  bei  der  das  Wasser  anfing  sich  zu 
entwickeln,  war  genau  141°.  Bei  150°  entwickelte  sich  kein 
Wasser  mehr,  jedoch  wurde  der  Versuch  bis  159°  fortgesetzt. 
Das  Sacharat  war  noch  weiss,  obwohl  ein  wenig  grau. 
0,500  des  letztern  gaben  0,393  C;  0,126  H. 
0,664  gaben  0,376  Pb  +  PbO,  worin  0,226  Pb. 

Gefunden.         At.  Berechnet. 
Kohlenstoff     19,40  1*  19,44 

.     Wasserstoff      2,60  18  2,38 


18,91  9  19,7 

Bleioxyd         59,19  *    .  69,11. 

Das  Resultat  bestätigt,  dass  das  Sacharat  bei  100°  noch 
1  At.  Wasser  zurückhält,  welches  bei  einer  höheren  Temperatur 
entweicht. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  dieses  Atom  Wasser  sich  in 
einem  kalten  Luftstrome  entwickelt,  beträgt  nach  meinen  Ver- 
suchen 141».  Ueber  150°  entwickelt  sich  nichts  mehr.  Es 
ist  wahrscheinlich,  dass  bei  142<>  143<>  alles  Wasser  ent- 
wichen ist. 


XXXIII. 

Protein  der  Kryslalllinse. 

Von 

6.  J.  MULDER. 
CBuUetin  de  Neerlande,  3jne  Livraison  i839.  S.  i960 

Berzelius,  welcher  die  t Mensche  Chemie  durch  eben  so 
zahlreiche  Entdeckungen  bereichert  hat  Wie  die  unorganische, 
entdeckte  unter  den  Elementen,  aus  denen  die  Krystallünse  be- 
steht, eine  eiweissartige  Substanz,  welche  sich  vom  Ei  weiss- 
Stoffe  durch  eine  ihr  eigenthümliche  Eigenschaft  etwas  unter- 
scheidet. Die  Substanz,  von  der  er  30,9  ProcJ  in  der  Krystall- 

wie  der  Eiweissstoff,  sondern  wird  körnig.   Uebrigens  fand  er 
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dieselben  Eigenschaften  bei  dem  Eiweissstoffe  wie  bei  der  er- 
wähnten Substanz. 

Wahrscheinlich  wurde  der  angeführte  Unterschied  nur  durch 
eine  zufallige  Ursache  erzeugt,  durch  eine  entweder  mit  der 
Substanz  der  Krystalllinse,  oder  mit  der  Substanz  des  Eiweiss- 
stotTes  verbundene  Substanz,  wie  sich  z.  B.  der  Käsestoff  vom 
Faserstoffe,  und  wie  dieser  wiederum  sich  von  dem  Eiweiss- 
stoffe des  Serums  oder  der  Eier  untrscheidet. 

Um  die  Substanz  der  Krystalllinse  zu  erhalten ,  nahm  ich 
60  Augen  vou  Kühen.  Die  Krystalllinse  wurde  sorgfältig  her- 
ausgenommen, mit  Wasser  gewaschen,  nachher  zerstossen,  um 
das  Zellgewebe  zu  zerreissen,  mit  Wasser  gemengt  und  filtrirt. 
Die  im  Wasserbaüe  erhitzte  Flüssigkeit  gerann  schnell  zu 
Klümpchen.  Die  Substanz  wurde  nach  dem  Trocknen  zertheilt, 
mit  kochendem  Wasser  and  kochendem  Alkohol  behandelt,  nach- 
her bei  130°  getrocknet. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Substanz  war  vollkommen 

■ 

weiss  und  besass  alle  Eigenschaften  des  Eiweissstoffes,  ausge- 
nommen ,  dass  sie  sich  sehr  leicht  in  unfühlbares  Pulver  zer- 
theilen  Hess. 

Bei  der  Behandlung  mit  schwachem  Kali  in  einem  silber- 
nen Gefasse  färbt  sie  das  Metall  schwarz.  Sie  enthält  daher 
freien  Schwefel,  aber  in  äusserst  geringer  Menge,  und  in  noch 
geringerer  Menge  als  der  Faserstoff,  Eiweissstoff  and  Käsestoff« 

Sie  enthält  keinen  freien  Phosphor. 

0,170  gaben  0,001  weisse  Asehe,  oder  0,59  Proc  Ber- 
zelius  fand  darin  0,15  Procent. 

0,316,  bei  130°  getrocknet,  welche  0,314  organische  Sub- 
stanz enthielten,  gaben  0,629  Kohlensäure  und  0,196  Wasser. 

Die  durch  das  Verbrennen   erhaltene  Kohlensäure  and 
Stickstoff  verhielten  sich  =  40:5  dem  Volumen  nach. 
Eine  directe  Stickstoffbestimmung  gab: 
0,515  Substanz,  Gas  vor  dem  Versuche  in  dem  Apparate 
•  ,      76  Cublkoeot.  bei  i5<>  und  759,4  Millimeter. 
Gas  nach  dem  Versuche  148  Cubikcent.  bei  180  and  760,3 
».<  :.•  atmunecer.  t 

üicss  giebt  16,51  Procett.       ,  • 
Sie  Zusammensetzung  der  Substanz  der  Krystalllinse  ist 
Mltfti  ...#c..»i^  L*;.v  %  :  .....  -  4 
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Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff  55,39 . 

Wasserstoff  6,94 

Stickstoff  16,51 

Sauerstoff  81,16 


10 
12 


40 
63 


55,29 
7,00 
16,01 
21,70. 


Die  damit  verbundene  Menge  Schwefel  ist  gleich  1  Atom 
auf  15  Atom  Protein. 

0,548,  in  Salpetersaure  aufgelöst  und  durch  ein  Barytsais 
gefallt,  gaben  0,010  schwefelsauren  Baryt,  oder  0,00138  Schwe- 
fel, was  0,252  Procent  freien  Schwefel  giebt.  Derselbe  Ver- 
such gab  bei  seiner  Wiederholung  auf  1,000  Substanz  der 
Kryst  all  linse  0,020  schwefelsauren  Baryt.  Wenn  man  die  Sub- 
stanz der  Kryslalllin.se  mit  dem  Faserstoffe,  dem  Biweissstoffe 
und  dem  Käsestoffe  vergleicht,  so  findet  man,  dass  15  Atome 
des  organischen  Körpers  sich  mit  1  Atom  Schwefel  verbinden. 
Sie  unterscheidet  sich  also  wesentlich  von  den  angeführten 
Körpern,  obgleich  die  organischen  Elemente  dieselben  sind  und 
in  demselben  Verhaltnisse  stehen. 

Die  Substanz  der  Krystalllinse,  in  Salpetersäure  aufgelöst, 
mit  einer  Auflösung  von  Eisen  in  Salpetersäure  gemengt  und 
durch  Ammoniak  gefällt ;  gab  dieselbe  Menge  Phosphorsaure 
wie  eine  Auflösung  der  Substanz  der  Krystalllinse  in  Chlor- 
wasserstoffsäure giebt.  Die  Phosphorsäuro  gehört  dem  phos- 
phorsauren Kalk  an.  Sie  enthält  daher  keinen  freien  Phosphor« 
Durch  diese  Abwesenheit  des  Phosphors  nähert  sie  sich  dem 
Käsestoffe,  aber  sie  unterscheidet  sich  davon  durch  die  Verbin- 
dung von  15  Atomen  organischer  Substanz  mit  1  Atom  Schwe- 
fel, statt  10  Atome,  welche  bei  dem  Käsestoffe  mit  1  Atom 
Schwefel  verbunden  sind.  Indem  die  Arterie  der  Krystalllinse 
die  schöne  Substanz  abscheidet,  welche  diesen  Körper  aus  dem 
Protein  des  Blutserums  bildet,  hält  sie  daher  nur  1  Atom  Scbwe- 
felphosphor  und  \  Atom  Schwefel  zurück,  während  das  Protein 
des  Serums  daraus  mit  }  Atomen  freien  Schwefels  hervorgeht. 
Es  ist  daher  keine  sehr  complicirtc  Secretion,  sondern  eine, 
welche  nur  die  unorganischen  Elemente  betrifft.  Die  andern 
löslichen  Substanzen  des  Blutes,  ausgenommen  vielleicht  3,7 
Proc.  Extractivstoff  der  Krystalllinse,  die  man  nicht  mit  Genauig- 
keit kennt,  werden  davon  zugleich  zurückgehalten.  Ks  ist  mög- 
lich, dass  sie  dieselben  sind,  die  man  in  dem  Blute  findet;  es 
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lässt  sich  aber  Ober  ihre  Natur  nichts  mit  Bestimmtheit  be- 
haupten. 

Die  Substanz  der  Krystalllinse,  ganz  trocken  in  concentrirle 
Schwefelsaure  gebracht,  blüht  sich  zu  einer  durchsichtigen,  gal- 
lertartigen Substanz  auf,  wie  das  Protein  des  Kasestoffes,  der 
Faserstoff  u.  s.  w.  Setzt  man  Wasser  zu,  so  zieht  sie  sich 
zu  einem  harten  Pulver  zusammen.  Gehörig  gewaschen,  hält 
sie  Schwefelsäure  in  einem  Verhaltnisse  zurück  gleich  dem, 
welches  man  in  der  Proteinschwefelsaure  findet. 

0,ö57  einer  solchen  Verbindung,  bei  130°  getrocknet,  in 
^Salpetersäure  aufgelöst  and  durch  ein  Barytsalz  gefallt,  gaben 
0,149  schwefelsauren  Baryt.  Wenn  man  von  diesem  schwefel- 
sauren Salze  0,010  abzieht,  welche  dem  freien  Schwefel  der 
Krystalllinse  angehören  (siehe  weiter  oben),  so  ist  die  Menge 
schwefelsaurer  Baryt  0,139.  Diess  stellt  0,0478  Schwefelsaure 
dar.  Wir  haben  daher  für  die  Zusammensetzung  der  Protein- 
schwefelsaure  der  Krystalllinse  gefunden: 

Gefunden.        Atom.  Berechnet. 
Protein  91,37  1  91,69 

Schwefelsaure  8,63  1  8,31. 

Es  ist  daher  nicht  mehr  zweifelhaft,  dass  die  Substanz  der 

Krystalllinse  Protein  ist,  da  sie  dieselbe  Zusammensetzung  und 

dasselbe  Atomgewicht  hat  wie  das  reine  Protein  des  Eiweiss- 

Btoffes,  des  Faserstoffes,  des  Kasestoffes  u.  s.  w. 
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XXXIV. 

lieber  die  Wirkung  des  Chlors  auf  den 
Chloncasserstoffäther  des  Alkohols  und 
des  Hol%geistes ,  so  tpie  über  mehrere 
Puncle  der  Aetherlheorie. 

Von 

V.  REGN AULT ,  Bergingenieur. 
(Annales  de  Chim.  et  de  Physique,    August  1839.   S.  353.) 

Lässt  man  Chlor  auf  Ölbildendes  Gm  wirken,  so  bildet 
sich  be kann il ich  eine  Substanz,  die  holländische  Flüssigkeif, 
deren  rohe  Formel  C4  H8  Cl4  ist ,  die  man  aber  nicht  als  aus 
der  blossen  Verbindung  des  Chlors  mit  Doppellkohlenwasserstoffi 
entsprungen  betrachten  darf«  Man  muss  annehmen,  dass  das 
Chlor  zwei  Atome  Wasserstoff  es  tretest,  mit  denen  es  Chlor- 
wasserstoffsäure bildet,  und  dass  es  dieselben  durch  zwei  Atome 
Chlor  ersetzt  Die  gebildete  neue  Substanz  C4  H6  Cla  hält  die 
gebildete  ChlorwasserstoftVSure  gebunden  zurück  und  giebt  so 
die  holländische  Flüssigkeit  C4  H6  Cla  -f-  Ha  Cla.  Die  Art,  wie 
diese  letztere  Substanz  durch  weingeistige  Kaliauf iösung  und 
durch  Kalium  zersetzt  wird,  ist  ein  hinreichender  Beweis  von 
dieser  Zusammensetzungsart.  > 
Lässt  man  von  Neuem  Chlor  auf  die  holländische  Flüssigkeit 
wirken,  so  entzieht  man  ihr  nooh  mehr  Wasserstoff,  welcher 
durch  eine  entsprechende  Menge  Chlor  ersetzt  wird,  und  man 
erhält  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche  bei  ihrer  Behand- 
lung mit  weingeistiger  Kaliauflösung  den  Theil  Wasserstoff  und 
Chlor,  welchen  sie  als  Chlorwasserstoffsäure  enthielten,  verlieren.. 
Diese  Reibe  ist  folgende: 

Oelbildendes  Gas  C4  H8  *)    >  . 
C4  Htf  Cla  +  H,  Cla  C4  He  Cl, 
C4  H4  Cl4  +  H2  Cla  C4  H4  Cl4 
C4  Ha  Cl6  +  H,  Cla  C4  Ha  Cl6 
 c4  Clla  C4  Cl8 

*)  Annales  dt  Chimie  et  de  Physique,  T.  LXIX.  S  iiö. 
Joura.  f.  prakt.  Chemie.  XIX.  4  13 
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Durch  die  Wirkung  des  überschüssigen  Chlors  auf  die  Korper 
der  ersten  oder  zweiten  Reihe  erhält  man  das  Kohlenstoffper- 
chlorör  C4  CI1S.  Diess  hangt  aber  davon  ab,  dass  das  Chlorür 
C4  Cls,  welches  sich  durch  einfache  Substitution  bilden  mosste, 
eine  grosse  Verwandtschaft  zum  Chlor  hat,  wie  Faraday  es 
schon  lange  bemerkte,  und  dass  es  selbst  im  isolirten  Zustande 
sich  direct  mit  einer  neuen  Menge  Chlor  verbindet ,  indem  es 
in  den  Zustand  des  Perchlorörs  C4  CJla  übergebt. 

Alle  Körper  der  zweiten  Reihe  zeigen  dieselbe  Molecü- 
lärgruppirung  wie  das  ölbildende  Gas,  wie  man  aus  der  Dich- 
tigkeit des  Dampfes  ersieht.  Ferner  ,  die  Wirkung  des  Chlors 
auf  einen  Körper  der  zweiten  Reihe  ist  ganz  dieselbe  wie  die, 
welche  es  auf  den  entsprechenden  Körper  der  ersten  Reihe 
äussert,  und  die  daraus  entstehenden  Producte  sind  identisch. 
Man  begreift  leicht,  dass  dem  so  sein  moss,  wenn  die  Menge 
Wasserstoff  und  Chlor,  welche  die  Körper  der  ersten  Reihe 
mehr  als  die  der  zweiten  enthalten,  als  Chlor  wasserst  offsaure 
vorhanden  ist. 

Diess  vorausgesetzt,  so  ist,  wenn  der  Cblorwasscrsioftather 
eine  Verbindung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Doppelt kohlen- 
wasserstoff  darstellt,  wie  man  in  einer  der  am  Allgemeinsten 
angenommenen  Aethertheorien  annimmt ,  offenbar,  dass  dieser 
Körper  das  erste  Glied  unserer  ersten  Reihe  bildet ,  und  das 
auf  diesen  Aether  C4  H8  +  Ha  CI3  wirkende  Chlor,  indem  es 
seine  Wirkung  auf  C4  Hö  beschränkt,  wie  wir  es  bei  den  an- 
dern Körpern  gesehen  haben,  muss  nothwendig  die  holländische 
Flüssigkeit  C4  Hö  Cla  +  H3  Cl8  erzeugen. 

Das  Studium  der  Producte  der  Reaction,  welche  das  Chlor 
auf  den  Chlorwasserstoffäther  äussert,  ist  daher  in  einem  hohen 
Grade  geeignet,  ans  über  die  wirkliche  Natur  der  Aetherarten 
aufzuklären,  und  in  dieser  Absicht  unternahm  ich  die  Untersu- 
chungen, die  den  Gegenstand  dieser  Abhandlung  ausmachen.  ! 

Ich  will  meine  Arbeit  in  drei  Theite  theilen.  Im  ersten 
will  ich  von  der  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Chlorwasser- 
stoffäther des  Alkohols  bandeln;  im  zweiten  will  ich  mich  mit 
den  Producten  der  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Chlorwasser- 
stoffäther des  Holzgeistes  beschäftigen;  im  dritten  endlich  will 
ich  einige  Untersuchungen  zusammenstellen,  die  ich  über  meh- 
rere Pancte  der  Aethertheorie  angestellt  habe. 
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Erster  Theil.  •.[,,' 

Wirkung  des  Chlors  auf  den  Chlorwasser  stoff- 

äther  des  Alkohols. 

•-        •••  .    ♦  *  *        « •       -  *.• 

Das  Chlor  äussert  an  einem  nicht  sehr  hellen  Orte  keine 
Wirkung  auf  den  Chlorwasserstofffither.  Bei  etwa«  lebhaftem 
Lichte  aber,  oder  noch  besser,  wenn  der  Ballon  den  directen 
Sonnenstrahlen  ausgesetzt  ist,  erfolgt  die  Reaction  anter  Wär- 
meent  Wickelung,  es  wird  Chlor  wasserst  ofTsiiurc  frei  und  eine 
«Derartige  Flüssigkeit  verdichtet  sich  in  reichlicher  Menge.  Am 
besten  richtet  man  den  Apparat  auf  folgende  Weise  ein. 

Der  Chlor wasserstoflat her  wird  erzeugt ,  indem  man  in  ei- 
nem grossen  Ballon  ein  Gemenge  von  Chlorwasserstoffsaure  und 
Alkohol  erhitzt.  Das  Gas  geht  zuerst  durch  eine  Flasche, 
welche  etwas  Wasser  enthält,  nachher  durch  eine  andere,  in 
welcher  sich  concentrirte  Schwefelsäure  befindet,  endlich  drit- 
tens durch  eine  Waschflasche,  welche  Wasser  enthält.  Von 
da  tritt  es  in  einen  Ballon  mit  zwei  Tubulaturen  und  einer 
Spitze,  in  den  man  zugleich  Chlor  leitet.  Die  Spitze  des  Bal- 
lons geht  in  eine  Flasche  hinein,  in  der  sich  der  eine  Theil 
des  Prod uetes  verdichtet,  der  andere  Theil  begiebt  sich  in  eine 
halb  mit  Wasser  angefüllte  und  gehörig  kalt  gehaltene  Flasche, 
welche  zugleich  die  sich  in  sehr  reichlicher  Menge  bildende 
Chlorwasserstoffsaure  zurückhält.  Der  Ballon,  worin  sich  die 
beiden  Gase  vereinigen,  muss  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  sein, 
wenigstens  beim  Anfange  des  Versuches;  denn  ist  einmal  die 
Reaction  eingetreten,  so  dauert  sie  auch  im  Schatten  fort  und 
hört  selbst  bei  Annäherung  des  Abends  nicht  auf.  Der  Chlor- 
wasserstofffither muss  im  Vcrh&ltniss  zum  Chlor  im  Ueberscbuss 
vorhanden  sein,  sonst  Äussert  letzteres  nachher  eine  Wirkung 
auf  das  erste  Product  und  giebt  ein  zweites  noch  chlorhaltige- 
res und  weniger  flüchtiges.  Uebrigens  ist  es  bei  einer  lange 
dauernden  Operation  schwierig,  die  Bildung  einer  kleinen  Menge 
dieses  zweiten  Productes  zu  vermeiden.  Da  es  aber  nicht  so 
flüchtig  ist,  so  bleibt  es  fast  ganz  in  der  ersten  Flasche.  Ge- 
langen die  beiden  Gase  in  angemessenen  Verbaltnissen  in  die 
zweite  Flasche,  so  tritt  fast  nichts  aus  derselben  heraus,  und 
die  ätherartige  Flüssigkeit  erzeugt  sich  in  solcher  Menge,  dass 

13* 
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es  bei  einer  sechs  bis  acht  Standen  dauernden  Operation  leicht 
ist,  sich  250  bis  300  Grammen  davon  zu  verschaffen. 

Es  ist  angemessen ,  die  Flüssigkeiten ,  welche  sieb  in  den 
beiden  Flaschen  verdichtet  haben ,  nicht  zusammenzumischen, 
besonders  wenn  man  bemerkt,  dass  zu  gewissen  Zeitpuncten 
des  Versuches  das  Chlor  im  Ueberschusse  eintrat.  Die  Flüs- 
sigkeit wird  mehrere  Maie  mit  Wasser  gewaschen,  nachher 
im  -Wasserballe  deslillirt.  Endlich  wird  sie  über  gebranntem 
Kalk  destillirt,  um  ihr  Wasser  und  Chlorwasserstoffsfiore  gänz- 
lich zu  entziehen.  Die  ersten  bei  der  Destillation  fibergehenden 
Tropren  müssen  bei  Seite  gesetzt  werden.  Sie  enthalfen  oft 
etwas  unveränderten  Chlorwasserstoffatber,  welcher  aufgelöst 
zurückblieb.  Das  letzte  Viertel  wird  gleichfalls  bei  Seite  ge- 
setzt ,  da  es  eine  kleine  Menge  des  noch  chlorhaltigeren  Pro- 
duetes  enthalten  kann. 

Die  auf  diese  Weise  gereinigte  Flüssigkeit  zeigt  folgende 
Charaktere:  Sie  ist  farblos,  sehr  flüssig,  hat  einen  der  hollän- 
dischen Flüssigkeit  ganz  ähnlichen  Geruch  und  einen  zugleich 
süssen  und  pfefferartigen  Geschmack.  Ihre  Dichtigkeit  bei  17« 
ist  1,174.    Sie  siedet  bei  64<>.  .  ~ 

Die  Analyse  dieser  Substanz  gab  mir  folgende  Resultate: 

I.  0,673  gaben  0,255  Wasser  und  0,586  Kohlensaure. 

II.  0,666  gaben  0,252  Wasser  und  0,591  Kohlensäure. 
HI  0,667  gaben  0,248  Wasser  und  0,508  Kohlensaure. 
IV.    0,612  gaben  0,226  AVasser  und  0,538  Kohlensaure. 

-  V.    0,469,  durch  gebrannten  Kalk  zersetzt,  gaben  1,352  Chlor- 
'  silber.  -  tu"      u«  .v  ^ 

Hieraus  ergiebt  aioh:     '  ■ 

*  II.  III.  IV. 

Wasserstoff        4,21     ,      4,20  4,13  4,10 

Kohlenstoff.      24,08'       24,54        24,79  24,31 
Chlor  „         '  \,  „  71,12. 

Diese  Analysin  wurden  mit  Flüssigkeiten  angestellt,  welche 
von  verschiedenen  Operationen  herkamen  und  zu  verschiedenen 
Zeitpuncten  der  Destillation  gesammelt  worden  waren.  Sie 
leiten  auf  die  Formel : 

8  Atome  Wasserstoff  49,9«  4,03 
4  Atome  Kohlenstoff  305,74  24,63 
4  Atome  Chlor  885,30  71,34 

1240,96  100,00. 
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Die  Dichtigkeit  ihres  Dampfes  betrog  3,478  «folge  fol- 
gender Zahlen: 

Gewicht  der  Flüssigkeit  0,483 

Votomen  des  Dampfes  143  Cubikcent. 

.     Temperatur  des  Dampfes  82,6» 

Barometerstand  0,767  M. 

Gestiegenes  Quecksilber  0,018. 
Hieraus  folgt: 

Gewicht  des  Lilre  4,518  Gr. 

Dichtigkeit  des  Dampfes  3,478. 
Die  Rechnung  giebt: 

8  Vol.  Wasserstoff  .  0,05040 

%   4  Vol.  Kohlenstoff  3,37  U  6 

4  Vol.  Chlor  9,76138 

•    '      -  13,68288 
Berechnete  Dichtigkeit  =  —   s±  3,4*1. 


4 

Man  wird  bemerken,  dass  die  holländische  Flüssigkeit  ganz 
dieselbe  Zusammensetzung  und  Dichtigkeit  des  Dampfes  besitzt, 
und  doch  sind  diese  Substanzen  ganz  verschieden,  wie  sich 
sogleich  aus  der  Untersuchung  ihrer  physischen  Eigenschaften 
ergeben  wird.  Wirklich  siedet  die  holländische  Flüssigkeit  bei 
830  während  jiie  aus  der  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Chlor- 
wasserstoffäther  entstehende  Substanz  schon  bei  65°  siedet.  Die 
Dichtigkeit  dieser  beiden  Flüssigkeiten  ist  auch  bedeutend  ver- 
schieden*;  . •  :  .1 •  ;  ' 

Diese  beiden  isomerischen  Substanzen  unterscheiden  sich 
auf  eine  auffallende  Weise  noch  mehr  durch  ihre  chemischen 
Eigenschaften  von  einander,  und  einige  dieser  Eigenschaften 
werfen  ein  belies  Licht  auf  ihre  Constitution.  Dergleichen  sind: 

1)  Die  Beaction,  welche  in  Alkohol  aufgelöstes  Kali  auf 
dieselben  äussert. 

2)  Die  Art,  wie  sie  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalium  ver- 


Giesst  man  in  eine  weingeistige  Kaliauflösung  etwas  von 
der  holländischen  Flüssigkeit,  so  bildet  sich  sogleich  ein  reich- 
licher Niederschlag  von  Chlorkalium,  die  Flüssigkeit  erhitzt 
sich  sehr  und  es  entwickelt  sich  ein  Gas  von  Knoblauchsge- 
ruch,  welches  Chloraldcbyden  C4  H6  CJ3  ist. 
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•  Macht  man  dasselbe  mit  der  durch  die  Wirkung  des  Chlors 
auf  den  Chlorwasserstoffäther  erhaltenen  Flüssigkeit,  so  bemerkt 
man  nichts,  es  bildet  sich  kein  Chlorkalium  und  die  Flüssigkeit 
erhitzt  sich  nicht.  Unterwirft  man  die  Flüssigkeit  der  Destilla- 
tion und  verdünnt  das  destillirte  Product  mit  Wasser,  so  erhält 
man  eine  Substanz,  die  mit  der  ursprünglichen  ganz  identisch 

ist.  ,    '  ' 

Wirklich  gaben  0,777  0,288  Wasser  und  0,689  Kohlen- 
säure. 

Hieraus  ergiebt  sich: 

Wasserstoff  4,18 

Kohlenstoff        24,08.  ?  7  ■ 

Erhitzt  man  Kalium  in  holländischer  Flüssigkeit,  so  ent- 
wickelt sich  ein  Gemenge  von  Wasserstuff  und  Chloraldehyden, 
und  das  Kalium  wandelt  sich  in  Chlorkalium  um. 

Wenn  die  durch  die  Wirkung  des  Chlors  auf  Chlonvas- 
serstoffather entstehende  Flüssigkeit  mit  Kalium  erhitzt  wird, 
Ro  de  hü  Hirt  sie  ohne  alle  Veränderung  über  und  das  Kalium 
behält  seinen  Metallglaoa.  1 

Diese  Reactionen  zeigen  deutlich,  wie  man  die  Zusammen- 
setzung dieser  beiden  isomeriseben  Substanzen  betrachten  muss. 

Die  holländische  Flüssigkeit  ist  C4  He  Cl,  +  H4  Cl,. 

Die  von  dem  Chlorwasserstoffäther  herkommende  Flüssig- 
keit, welche  ich  ein  fach  chlorhaltigen  Chlorwasserstoffäthcr  (elher 
hydrochlorique  monocMorure)  nennen  will,  ist  C4  H8  Cl4. 

Das  Verhältnis s  des  Kohlenstoffes  zu  der  Summe  des  Was- 
serstoffes und  Chlors  ist,  statt  4  zu  8,  wie -hei  dem  ölbildenden 
Gase  und  bei  den  durch  die  Wirkung  des  Chlors  daraas  ent- 
stehenden Pro  du  et  en,  zu  sein,  hier  4  zu  12. 

Diese  Reaction  scheint  mir  auf  eine  ganz  unbestreitbare 
Weise  darzuthun,  dass  der  Chlorwasserstoffäther  kein  Ölbildendes 
Gas  enthält 

Ich  habe  so  eben  gesagt,  dass  der  einfachchlorhaltige  Chlor- 
wasserstoffäther  durch  eine  weingeistige  Kaliauflösun^  nicht 
verändert  werde.  Diess  ist  nicht  ganz  genau,  vielmehr  bilden 
sich  immer,  zum  Wenigsten  bei  der  Destillation,  ein  geringer 
Absatz  von  Chlorkalium  und  ein  klebriges  braunes  Harz,  wei- 
ches Sich  bei  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Wasser  abschei- 
det.    Es  ist  mir  sehr   wahrscheinlich,  dass  «lue  geringe 
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Menge  von  der  Flüssigkeit  C4  H8  Cl4  durch  das  Kali  in  AI- 
delhyd  C4  H8  02  umgewandelt  und  durch  Ueberschuss  von 
Kall  in  Harz  umgeändert  wird.  Der  Kalirücksfand  zeigt  den 
widrigen  Geruch,  welcher  die  Kalilösung  eharakterisirt ,  durch 
die  eine  gewisse  Menge  Aldehyd  »ersetzt  wurde.  Uebrigens 
ist  die  Menge  von  einfachchlorhaltigem  Chlorwasserstoffiitber, 
welche  sich  unter  diesen  Umständen  zersetzt,  nur  ein  sehr 
geringer  Theil  der  dem  Versuche  unterworfenen  Gesammtmenge. 

*       *  » 

Wirkung  des  Chlors  auf  den  einfachchlorhalliyen 
Chlorwassersloffälher  C4  H8  Cl4. 

Unter  dem  Einflösse  des  zerstreuten  Lichtes  wirkt  das 
Chlor  nicht  merklich  auf  den  einfachchlorhaltigen  Chlorwasser-» 
stoflafher.  Dieses  Gas  löst  sich  aber  darin  in  grosser  Menge 
auf  und  giebt  der  Flüssigkeit  eine  sehr  starke  gelbe  Farbe.  Bringt 
man  die  Flasche,  welche  die  mit  Chlor  gesättigte  Substanz  ent- 
hält, in  die  Sonne ,  so  erfolgt  augenblicklich  .eine  der  lebhafte- 
sten Reactionen,  und,  wenn  man  keine  Vorsiohtsmaassregelii 
trifft,  so  wird  die  Flüssigkeit  mit  Gewalt  aus  dem  Gefässe  ge- 
schleudert. Nach  Verlauf  einiger  Minuten  ist  die  Substanz 
ganz  entfärbt,  nachdem  sie  Ströme  von  Chlorwasserstoffsaure  * 
entwickelt  hat. 

Bringt  man  eine  geringe  Menge  von  einfachchlorhaltigem 
Cblorwasserstoflaiher  in  eine  mit  Chlor  angefüllte  Flasche  und 
setzt  letztere  nachher  dem  Sonnenlichte  aus,  so  ist  nach  sehr 
kurzer  Zeit  aller  Wasserstoff  der  Substanz  entzogen ,  und  letz- 
tere ist  in  Kohlenstoffperchlorür  C4  CI13  umgewandelt.  Die 
Flüssigkeit  C4  H8  Cl4  durchläuft,  ehe  sie  sich  in  Chlorkoh- 
lenstoff umwandelt,  mehrere  intermediäre  Zustände,  die  man 
isoliren  kann,  wenn  man  mit  Sorgfalt  zu  Werke  geht  und  mit 
einer  grossen  Menge  arbeitet. 

Die  Bereitung  dieser  intermediären  Producte  ist  eine  schwie- 
rige Operation.  Sie  gründet  sich  dem  Wesen  nach  darauf,  dass 
diese' chlorhaltigen  Substanzen  um  so  schwerer  vom  Chlor  an- 
gegriffen werden,  je  mehr  sie  Wasserstoff  verloren  habeo. 

Sechs  bis  sieben  Hundert  Gramme  einfacbcblorhaltiger 
ChlorwasserstoffSther  werden  in  ein  grosses  Fussglass  gebracht 
and  mit  einer  Schicht  Wasser  bedeckt.  Man  leitet  einen  Strom 
Chlor  auf  den  Boden  dieses  Glases,  das  man  mit  einem  kalt  ge- 
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haltenen  Recipienten  in  Veibindung  setzt ,  welcher  bestimmt  Ist, 
die  Flüssigkeit  zu  condensireti ,  welche  durch  Erhöhung  der 
bei  der  Reaction  erzeugten  Temperatur  überdesülliren  kann. 
Das  Glas  wird  zuerst  an  einen  weniger  hellen  Ort  gebracht» 
Die  Flüssigkeit  sattigt  sich  ohne  Reaclion  mit  Chlor.  Wenn 
das  Glas  dann  an  einen  hellem  Ort  gebracht  wlrd^  oder  selbst 
in  die  Sonne,  so  erfolgt  die  Reaction  und  sie  äussert  sich  vor- 
zugsweise  auf  das  weniger  chlorhaltige  Product.  Wenn  das 
Chlor  ungefähr  zwei  Tage  gewirkt  hat,  so  destillirt  man  die 
Flüssigkeit  und  fractionirt  sie  in  zwei  Theile.  Die  erste  Hälfte 
wird  von  Neuem  eine  gewisse  Zeit  lang  der  Wirkung  des 
Chlors  unterworfen,  nachher  mit  dem  zweiten  vereinigt  Das 
Ganze  wird  nachher  in  einer  mit  einem  Thermometer-  versehe-» 
nen  Retorte  destillirt.  Das  erste  und  letzte  Viertel  wird  bei 
Seite  genetzt  und  das  mittlere  Product,  welches  bei  einer  con- 
stanten  Temperatur  sieden  muss,  wird  besonders  gesammelt. 
Man  kann,  es  übrigens  in  mehrere  Theile  fractioniren.  Auf 
diese  Weise  ist  man  sicherer,  die  Substanz  zu  isoliren,  welche 
man  in  einem  Zustande  von  vollkommener  Reinheit  zu  erhalten 
sucht. 

Die  Flaschen,  welche  die  gesuchte  Substanz  enthalten,  wer* 
den  aufbewahrt.  Die  andern  dienen  zur  Bereitung,  der  folgenden 
noch  chlorhaltigeren  Producte.  Sie  werden  allmnhlig  in  das 
Glas  zuruckgegossea,  um  von  Neuem  mit  Chlor  behandelt  zur 
werden,  indem  man  mit  den  am  wenigsten  chlorhaltigen  Pro- 
dueten  beginnt. 

Die  Flüssigkeit,  welche  sich  während  der  Wirkung  des 
Chlors  verflüchtigt,  und  die  sich  in  dem  kalt  gehaltenen  Reci- 
pienten verdichtete,  muss  zur  Bereitung  des  letzten  Productes, 
des  Kohlenstoffpcrchlorüres,  aufbewahrt  werden.  Diese  Flüssig- 
keit destillirte  in  einer  mehr  oder  weniger  mit  Chlor  geschwän- 
gerten Atmosphäre  über,  and  sie  besteht  aus  Producten  von 
verschiedenem  Chlorgebalte»  ,, 

Die  ersten  chlorhaltigen  Producte  werden  ziemlich  leicht 
erhalten ,  aber  die  Bereitung  der  letzten  bietet  weit  grössere 
Schwierigkeiten  dar,  weil  die  Menge  der  der  Wirkung  des 
Chlors  unterworfenen  Flüssigkeit  sehr  abgenommen  hat,  was 
die  Abseheidung  durch  Destillation  äusserst  schwierig  macht. 
Man  ist  genötbigt,  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Analyse  mit  der  Substanz 
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anzustellen,  am  den  gesuchten  Grad  de*  Chlorgehaltes  nicht  zu 

überschreiten. 

Nachdem  ich  im  Allgemeinen  das  Verfuhren  angegeben 
habe,  welches  ich  befolgte,  um  die  verschiedenen  Produete  ab- 
zuscheiden, welche  man  durch  die  Wirkung  des  Chlors  auf  den 
einfachchkwhaUigen  Chlor wasscrsloflather  erhalten  kann,  gehe 
ich  zur  Beschreibung  dieser  verschiedenen  Substanzen  über. 

•  • 

Zweites  Product  der  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Chlor- 
m    .  ...    /    ..     ,       wassersto/Tülher.  . 

DopfßeUclUarhalliger  Chlorwassersto/fäthcr, 

Diese  Substanz  hat  einen  Geruch,  ahnlich  dem  des  einfach- 
chlorhaltigen  Chlorwasserstoffäthers.    Ihre  Dichtigkeit  bei  einer* 
Temperatur  von  16©  ist  1,372.    Sie  siedet  bei  75<>. 
~    L    0,968  gaben  0,208  Wasser  und  0,636  Kohlensäure. 
II.    0,842  gaben  0,170  Wasser  und  0,559  Kohlensäure. 
I.    0,496  gaben  1,601  Chlorsilber. 
Hieraus  ergiebt  sich: 

r.  ii. 

Wasserstoff         2,39  2,25  • 

'  Kohlenstoff        18,17  18,33 

Chlor               79,63  „ 

Diese  Analysen  leiten  auf  die  Formel  C4  Hö  CJ6,  zufolge 
deren  man  erhält: 

6  Atome  Wasserstoff         37,44  2,24 

4  Atome  Kohlenstoff        305,76  18,30  '  ü 

6  Atome  Chlor             1327,92  79,46  » 

'                '                         1671,12  100,00. 

Ein  'Versuch  zuf  Bestimmung  der  Dichtigkeit  ihres  Dampfes 

i  folgende  Resultate:          ^ :0  '  >r    «*»            -  * 

Gewicht  der  Flüssigkeit  0,51<>  Gf.     ^     ?  Ai 

Volumen  des  Dampfes  133,1  Cubikcent. 

Temperatur  131,3° 

Barometerstand  759,5  Millimeter. 

Gestiegenes  Quecksilber  27,5. 


«  • 


folgt: 


4-1 


Gewiebt  des  Lhro  5,863  Gr,  : 

Dichtigkeit  des  Dampfes  4,53°. 
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Die  Rechnung  gicbt: 

4  Vol.  Kohlenstoff  3,37116 

6  Vol.  Wasserstoff  0,41280 

6  Vol.  Chlor  14^4198 


18,42594 

Berechnete  Dichtigkeit  bss    es  4,606. 

4 

Wenn  das  Chlor  auf  den  einfachcblorhaltigen  Chlorwasser- 
stoftather  wirkt ,  so  entzieht  es  ihm  also  2  Atome  Wasserstoff, 
welche  durch  2  Atome  Chlor  ersetzt  werden.  Das  neue  Pro- 
dnct  C4  Hö  Cl6,  welches  ich  doppelt  chlorhalt  igen  Chlorwas- 
serstoffäther nennen  will,  )&i  wegen  seiner  Zusammensetzung 
merkwürdig;  denn  es  verhält  sich  offenbar  zur  Essigsaure  wie 
das  Chloroform  zur  Ameisensäure.  Ferner  ist  es  mit  dem  durch 
die  Wirkung  des  Chlors  auf  die  holländische  Flüssigkeit  erhal- 
tenen Producte  isomeriscb,  das  aber  C4  H4  Cl4  +  H,  Cla  zur 
Formel  bat,  wie  seine  Zersetzung  durch  Kali  zeigt. 

Der  doppeltchlorhaltige  Chlorwasserstoffäther  wird  durch 
eine  weingeistige  Kaliauflösung  kaum  verändert,  selbst  bei  der 
Siedehitze.  Nor  erst  nach  mehreren  wiederholten  Destillationen 
mit  der  weingeistigen  Kaliauflösung  erhält  man  eine  etwas  be- 
trächtliche Menge  von  Chlorkalium.  Der  Bückstand  aller  dieser 
Destillationen,  völlig  bis  zur  Trockne  abgedampft y  wurde  mit 
Alkohol  behandelt.  Der  grösste  Tbeil  des  Chlorkaliums  wurde 
abgeschieden.  Die  weingeistige  Flüssigkeit,  von  Neuem  abge- 
dampft und  nachher  mit  Schwefelsäure  behandelt,  entwickelte 
einen  sehr  deutlichen  Geruch  nach  Essigsäure.  Der  doppelt- 
chlorhaltige  Chlorwasserstonather  giebt  daher  mit  der  weingei- 
atigen  Kaliauflösung  Essigsäure  C4  Hö  03.  Die  über  Kali 
destillirte  Flüssigkeit  zeigt  dieselbe  Zusammensetzung  wie  vor 
dieser  Operation. 

Drittes  Product. 

m 

Dreifachchlorhalliyer  Chlorwasserstoffäthcr. 

Dieses  Product  gleicht  in  seinen  äussern  Charakteren  dem 
einfachchlorhaltigen  und  dem  doppeltcblorhalligen  Cblorwssser- 
stoflather.  Seine  Dichtigkeit  bei  17<>  ist  1,530.  Bs  siedet  ge- 
gen 102» 
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0,868  gaben  0,097  Wasser  und  0,447  Kohlensaure. 
Hieraus  folgt: 

Wasserstoff  1,34 
'     -        Kohlenstoff  14,24. 
Die  Formel  C4  H4  Cl8  giebt: 

4  Atome  Wasserstoff       24,96  1,18 

4  Atome  Kohlenstoff      305,76  14,55 

8  Atome  Chlor           1770,64  84,27 


2101,36  100,00. 

Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  war  gleich  5,799  zufolge 
folgender  Resultate : 

Ueberschuss  von  dem  Gewichte  des  Dampfes  1,285 
Temperatur  18,4°  Gr.  ' 

Barometerstand  757,0  Millimeter. 

Rauminhalt  des  Ballons  345,5  Cubikcent. 

Zurückbleibende  Luft  0 
Temperatur  des  Dampfes  145°. 

Hieraus  folgt: 

Gewicht  des  Litre  7,532  Gr. 

Dichtigkeit  des  Dampfes  5,799. 

Die  Rechnung  giebt:  ' 

4  Vol.  Wasserstoff  0,27520 

4  Vol.  Kohlenstoff  3,37116 

8  Vol.  Chlor  19,52264 

23,16900 

Berechnete  Dichtigkeit  =   =  5,792. 

4 

Die  in  dem  Ballon  zurückbleibende  Flüssigkeit  wurde  ana- 
lysirt:  .0,734  gaben  0,110  Wasser  und  0,496  Kohlensäure. 

Hieraus  ergiebt  sich: 

Wasserstoff  1,37 
Kohlenstoff  14,68. 

Der  dreifachchlorhaltige  Chlorwasserstofffither  C4  H4  Cl8 
entspricht  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  der  Aepfelsfiure 
C4  B4  04,  wie  der*  doppeltchlorhaltige  Chlorwasserstoffäther 
der  Essigsaure  entspricht. 

Der  dreifachclilorhaltige  Chlorwasserstoffäther  giebt,  mit  der 
weingeistigen  KaliauflÖsung  erhitzt,  eine  gewisse  Menge  Chlor- 
kalium,  ich  fand  aber  bei  dieser  Rcaction  nichts  Besonderes. 


i 
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Viertes  Praduct. 

Vierfachchlorhaltiger  CMorwasserstoffäther. 

Das  vierte  Product  der  Wirkung  des  Chlors  auf  Chlorwas- 
gerstoffäther  muss,  wenn  wir  uns  von  der  Analogie  leiten  las- 
,  sen,  vierfachchlorhaltiger  Chlorwasserstoffäther  C4  Ha  Cl10  sein. 
Ich  konnte  ihn  nicht  rein  erhalten,  vielmehr  enthielt  die  von 
mir  analysirte  Substanz  noch  eine  geringe  Menge  dreifachchlor- 
haltigen Chlorwasscrstoffather  C4  H4  Cl8.  Ich  unterwarf  ihn 
von  Neuem  der  Wirkung  des  Chlors,  um  diese  geringe  Menge 
fremdartiger  Substanz  zu  zerstören.  Die  Operation  dauerte  aber 
zu  lange,  und  als  ich  dfe Flüssigkeit  untersuchte,  fand  ich  nur 
eine  geringe  Menge  Kohlenstoffperchlorür  darin.  Man  erkennt 
leicht  die  Anwesenheit  dieses  festen  Chlorürs,  wenn  man  einen 
Tropfen  der  zu  untersuchenden  Substanz  auf  eine  Glasplatte 
bringt  und  durch  Blasen  die  Verdampfung  beschleunigt.  Es 
bleibt  zuletzt  ein  weisser  Fleck  zurück,  welcher  selbst  nach 
eiuigen  Augenblicken  verschwindet. 

Die  von  mir  als  die  reinste  betrachtete  Flüssigkeit,  welche 
nur  eine  geringe  Menge  dreifachchlorhaltigen  Chlor  wasserst  off- 
üther  enthielt,  hatte  eine  Dichtigkeit  von  1,644.  Ihr  Siedpunct 
war  1460. 

1,097  dieser  Flüssigkeit  gaben  0,077  Wasser  und  0,605 
Kohlensaure. 

Hieraus  folgt: 

Wasserstoff  0,77 
v  Kohlenstoff  12,70. 

Die  Formel  C4  Ha  CI10  giebt: 

2  Atome  Wasserstoff       12,48  .  0,50 

4  Atome  Kohlenstoff      305,76  12,09 
10  Atome  Chlor  2213,25  87,41 

2531,49  100,00. 
Die  Zahlen,  welche  der  Versuch  gegeben  hat,  sind  allzu  - 
hoch.   Ich  will  sogleich  den  Grund  davon  angeben. 

Ich  bestimmte  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  nach  dem  Ver- 
fahren von  Dumas,'  indem  ich  eine  ziemlich  grosse  Menge 
Flüssigkeit  anwandte.    Die  geringe  Menge  von  dreifachchlor- 
haltigcm    Chlorwasserstoffather ,    welche   mit   der  Flüssigkeit 
>  <VH*  Cl10  gemengt  war,  musste,  da  er  flüchtiger  ist,  gleich 
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'  •  .  * 

im  Anfange  des  Abdämpfen»  mit  fortgehen,  und  der  Ballon 
musste  am  Ende  des  Versuches  nor  noch  Dampf  von  merklich 
reinem    vierfachchlorlialtigem    ChlorwasserstoflVUher  enthalten. 
Wirklich  stimmt  die  durch  diesen  Versuch  sich  ergebende  Dich- 
tigkeit genau  mit  der  theoretischen  Dichtigkeit  übcrcin. 
Ueberschuss  von  dem  Gewichte  des  Da m p res    1,235  Gr. 
Temperatur  22° 
Barometerstand   •  760 Millimeter. 

Rauminhalt  des  Ballons  288  Cubikccnt. 

Zurückbleibende  Luft  0 
Temperatur  1730 
Hieraus  ergiebt  sich: 

Gewicht  des  Litre  9,061  Gr. 

Dichtigkeit  des  Dampfes  6,975. 
Die  Rechnung  giebt: 

*  Vol.  Wasserstoff  0,13760 
4  Vol.  Kohlenstoff  3,37116 
10  Vol.  Chlor  24,40330 

•  _ 

27,91206 

Berechnete  Dichtigkeit  =  =  6,972. 

v  ^  4 

Die.  sich  in  dem  Ballon  vorfindende  Flüssigkeit  wurde  ana- 
lyrirt  und  gab  vollkommen  mit  den  Zahlen,  welche  die  Formel 
giebt,  übereinstimmende  Resultate.  Denn 

0,796  gaben  0,046  Wasser  und  0,350  Kohlensaare. 
Hieraus  folgt:  »r ». 

Wasserstoff  0,64 
•  Kohlenstoff  12,15.  ' 
Obgleich  Ich  daher  nicht  sagen  konnte,  dass  ich  den  vier- 
ffachchlorhaltigen  Chlorwas^rstoffirther  im  Znslande  vollkomme- 
ner Reinheit  erhielt,  so  glaube  ich  doch,  dass  die  vorhergehenden 
Versuche  keine  Ungewissheit  hinsichtlich  seines  Vorhandenseins 
lassen. 

Der  vierfachchlorhaKige  Chlorwasserstofföther  wird  durch 
weingeistige  Kaliauflösung  leichter  angegriffen  als  die  vorigen 
Producte.  Es  findet  eine  Erhöhung  der  Temperatur  beim  Zu- 
sammen mischen  statt,  so  wie  ein  Absatz  von  Chlorkalium.  Die 
Qberdestillirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
eine  ölige  JFlussigkeit  ab,  welche  je  nach  der  Zahl  der  über 
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Kali  vorgenommenen  Destillationen  eine  veränderliche  Zusam- 
mensetzung zeigte. 

.  Das  Kalium  hat  in  der  Kälte  keine  Wirkung,  aber  beim 
Erhitzen  erfolgt  eine  äusserst  heftige  Explosion  und  es  setzt 
sich  Kohle  ab. 

Fünftes  Product. 

Fünffachchlorhaltiger  oder  überchlorhalliger  CMorwasser- 

stoffäther. 

Das  fünfte  und  letzte  Product  der  Wirkung  des  Chlors  auf 
den  Chlorwasserstoffälber,  welches  nach  der  in  dieser  Abhand- 
lung angenommenen  Nomenclatur  den  Namen  fünffachchlorhal- 
tiger oder  überchlorhaUiger  Chlor  wassersto/fällier  erhalten  muss, 
ist  der  Chlorkohlenstotr  C4  Cl13,  das  Koblenstoffsesquicblorfir  von 
Paraday. 

Laurent  hatte  bereits  bemerkt  (Annales  de  Cfumie  et  de 
Physique  T.  LXIV,  £.  8*8},  dass  der  Chlor  wasserstoffäther, 
wenn  er  in  einer  Flasche  dem  Sonnenlichte,  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Chlor  ausgesetzt  wird,  sich  in  KohlenstotFsesqui- 
chlorür  verwandelt.  Da  diese  Substanz  auch  das  letzte  Product 
der  Wirkung  des  Chlors  auf  das  ölbildende  Gas  ist,  so  schloss 
Laurent  daraus,  dass  der  Chlor wasserstoffät her  selbst  ölVd- 
dcndes  Gas  enthalte.  Dieser  Schluss  ist  nach  dem,  was  wir 
oben  gesehen  haben,  nicht  genau.  Der  Chlorkohlenstoff  C4  CI13 
kann  auf  einmal  durch  die  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Chlor- 
wasserstoffäther C4H10  Cl3  erhalten  werden,  indem  die  10  Atome 
Wasserstoff  durch  10  Atome  Chlor  ersetzt  werden,  so  wie  durch 
die  Wirkung  des  Chjors  auf  den  Doppelt  kohlen  Wasserstoff  C4H8. 
Aber  in  diesem  letzten  Falle  entsteht  er  aus  der  Verbindung 
von  4  Atomen  Chlor  mit  dem  durch  Substitution  von  8  Atomen 
Chlor  an  die  Stelle  von  8  Atomen  Wasserstoff  gebildeten  Cblor- 
kohlensloff  C4  Cl8.  ,  .: 

Das  Kohlenstoffsesquichlorür  C4  Cl13,  als  von  dem  üibil- 
denden  Gase  abgeleitet  betrachtet,  kann  4  Atome  Chlor  in  einem 
von  dem  der  acht  andern  verschiedenen  Zustände  enthalten. 
Und  in  der  That  lassen  sich  diese  4  Atome,  welche  durch  di- 
recte  Verbindung  in  die  Zusammensetzung  eingegangen  sind, 
weit  leichter  als  die  andern  entziehen,  und  können  sich  ohne 
Substitution  abscheiden,  wie  aus  folgendem  Versuche  erhellt. 
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Das  Kohlensesquichlorür  kann  mit  einer  weingeistigen  Ka- 
lilösung destillirt  werben ,  ohne  eine  merkliche  Veränderung  zu 
erleiden.  Bekanntlich  verlieren  anter  denselben  Umständen  die 
Producta,  welche  dieser  Verbindung  in  der  Reihe  des  ölbilden- 
den Gases  vorhergehen,  Chlor wassersloflsfiure,  und  werden  auf 
die  Molecülärgrupnirung  des  Doppeltkolrienwasscrstoffes  zurück- 
geführt, da  in  diesem  letzteren  Falle  das  Kali  blos  Chlorwas- 
serstoffsäure entzieht.  Es  kommen  hierbei  zwei  Verwandtschaf- 
ten io's  Spiel,  die  des  Wasserstoffes  zum  Sauerstoff  und  die 
des  Kaliums  zum  Chlor,  während,  wenn  der  Chlorkohlenstoff 
mit  Kali  behandelt  wird ,  das  entzogene  Chlor  den  Sauerstoff 
austreiben  müsste. 

Wenn  man  aber  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigtes  und 
in  Alkohol  aufgelöstes  Schwefelwasserstoff- Scbwefelkaüotn  mit 
Kohlenstoftsesquichlorür  mengt  und  etwas  erwärmt,  so  erfolgt 
sogleich  eine  der  lebhaftesten  Reactionen.  Es  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoff,  und  Chlorkalium  fällt  nieder.  Es  ist  ange- 
messen, den  Chlorkohlenstoff  nur  in  kleinen  Portionen  zuzuset- 
zen, sonst  erfolgt  die  Reaclion  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  die 
Flüssigkeit  aus  der  Flasche  geworfen  wird.  Wenn  die  Gas- 
entwickelung nachgelassen  hat,  so  destillirt  man  und  verdünnt 
die  bei  der  Destillation  übergegangene  weingeistige  Flüssigkeit 
mit  Wasser.  Es  setzt  sich  sogleich  eine  farblose  Flüssigkeif, 
die  dichter  als  Wasser  ist,  ab,  die  jetzt  mit  einer  neuen  Auf- 
lösung von  schwefelwasserstoffsaurem  Kali  destillirt  werden 
kann,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Diese  Flüssigkeit  ist 
ganz  reiner  Chlorkohlenstoff  C4  i\.  Wirklich 
gaben  0,889  0,473  Kohlensäure 
0,478    1,648  Chlorsilber. 

Hieraus  folgt: 

'   ,  :  t   Kohlenstoff  14,71 
',  Chlor  85,06. 

Die  Zusammensetzung  des  Chlorkoblenstoffes  C4  CJg  ist: 
.  j      Kohlenstoff  14,72 
Chlor  85,28 

100,00. 

Der  Rückstand  der  Destillation,  mit  Wasser  behandelt,  giebt 
Chlorkalium,  welches  sich  auflöst,  und  eine  braune,  in  Wasser 
und  Alkohol  unauflösliche  Masse,  welche  sich  bei  der  DesÜW 
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fation  wie  mit  einer  Weinen  Menge  von'  Kohle  gemengter  Schwefel 
verhält.  Die  flltrirte  Flüssigkeit  hat  eine  dankelbraune  Farbe. 
Wenn  man  sie  mit  Chlorwasserstoffsäare  sättigt,  -so  etit färbt 
sie  sich  und  es  setzt  sich  eine  kleine  Menge  einer  braunem 
klebrigen  äusserst  "übelriechenden  Substanz  ab.  Ich  betrachte  . 
dieses  Product,  welches  übrigens  in  »ehr  geringer  Menge  vor* 
banden  ist,  als  zufällig  und  aus  einer  weiter  vorgerückten 
Reaction  des  Schwefelkaliums  entstehend,  und  ich  glaube,  man 
muss  annehmen,  dass,  bei  der  Reaction  des  Schwefel  wasserst  off*. 
Schwefelkaliums  auf  den  Chlorkohlenstoff  C4  Cl12 ,  4  Atome 
Chlor  4  Atome  Schwefel  austreiben ,  welche  niederfallen  oder 
eich  indem  Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium  auflösen,  wenn 
es  Im  Ueberschusse  vorhanden  Ist.  Die  4  Atome  Schwefelwas- 
serstoff, die  mit  dem  SchwefelkaHum  verbunden  waren,  ent- 
wickeln sich,  und  der  Chlorkohlenstoff  C4  Clla  wird  auf  den 
Chlorkohlenstoff  C4  Cl8  reducirt. 
v  Das  Schwefelkalium  äussert  also  auf  den  Chlorkohlensloff 
C4  Cl12  dieselbe  Wirkung,  wie  das  Kali  auf  die  Prodiiete, 
welche  ihm  in  der  Reihe  des  poppeltkohlenwasscrstoffes  voran- 
gehen. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  das  Schwefehvasserstoff- 
Scbwefelktiliura  keine  Wirkung  auf  die  chlorhaltigen  Chlorwas- 
serstoffätherarten  Äussert,  welche  dem  Kohlenstoffsesquichlorür 
vorangehen.  Man  kann  sie  mit  einer  weingeistigen  Auflösung 
des  Schwefelwasserstoff- Sohwefelkalioms  destilliren ,  ahn«  dass 
aic  die  geringste  Veränderung  erleiden.         '  9  ri  unfo  ,u  <:a 

Diese  Reaction  des  gesattigten  schwefelwnssersfofFsanro* 
\  Kalrs  auf  den  Chlorkohlenstoff  C4  Clla  Ist  auch  noch  in  ande- 
rer Hinsicht  merkwürdig denn  hc  giebt  uns  ein  leichtes  und 
schnelles  Mittel  an  die  Hand,  den  Chlorkohlenstoff  C4  Cl8  zu 
bereiten.  Das  Verfahren  Faraday's,  welches  darin  besteht, 
dass  der  Chlorkohlcnstoff  C4  Cl18  durch  Hitze  zersetzt  wird, 
giebt  niemals  ein  reines  Product.  Denn  es  lfisst  sieh  durchaus 
nicht  vermeiden,  dass  dieses  Chlorür,  welches  sich  in  einer 
Atmosphäre  von  Chlor  entwickelt,  sich  nicht  von  Neuem  in 
den  kälteren  Theilen  des  Apparates  mit  einer  gewissen  Menge 
Chlor  verbindet  und  eine  gewisse  Menge  von  Perchlorür  wie- 
der erzeugt.  Auch  gelang  es  mir  bei  meinen  ersten  Untersu- 
chungen über  diesen  Körper  ( Annales  de  Cithnie  et  de  Vhy* 
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Ä  LXX.  S.  404)  nicht,  Hin  rein  zu  erhalten ,  angeachtet  ich 
ihn  vielmals  destillirte. 

Der  Chlorkohlenetoff  C4  Cl8  hat  bei  *0<>  eine  Dichtigkeit 
von  1,619.    Er  siedet  bei  13*o. 

IfinfachschwerelkaKuni  zersetzt  das  Kohlenstoffperchlorar 
auf  eine  ganz  ähnliche  Weise,  man  darf  aber  von  diesem  Rea- 
gens nur  die  völlig  angemessene  Menge  anwenden.  Wendet 
man  das  Einfachschwefelkalium  im  Ueberschuss  an  und  steigert 
die  Temperatur,  so  erhält  man  eine  sehr  complicirte  Reaction, 
welche  neue  Producte  giebf. 

Die  Bereitnng  des  Chlorkohlenstoffes  C4  Cl13  ist  weit  be- 
quemer und  weniger  kostspielig  aus  Chlorwasserstoffäther  als 
aus  Doppeltkohlenwasserstoff.  In  der  Tbat  ist  die  Bereitung 
des  ölbildenden  Gases  immer  eine  sehr  schwer  auszufahrende 
Operation.  Das  Gemenge  von  Alkohol  und  Schwefelsäure,  wel- 
ches man  dazu  anwendet,  bläht  sich  sehr  auf;  daher  muss  man 
in  einer  sehr  geräumigen  Retorte  arbeiten  und  hat  oft  Mflhe, 
sich  der  Operation  zu  bemeistem.  Sodann  entwickelt  sich  das 
ölbildende  Gas,  mit  einer  grossen  Menge  von  Kohlensäure  und 
schwefliger  Saure  gemengt,  welche  man  nur  durch  eine  grosse 
Menge  Kalilauge  entfernen  kann. 

Die  Bereitung  des  Chlorwasserstoffäthers  geschieht  dagegen 
auf  die  einfachste  und  bequemste  Weise,  indem  man  ein  Ge- 
menge von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Chlorwasserstoffsäure 
erhitzt,  und  um  das  Gas  zu  reinigen,  braucht  man  dasselbe  zuerst 
nur  durch  eine  Wasser  enthaltende  Waschflasche ,  nachher  durch 
eine  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltende  Flasche  gehen  zu 
lassen. 

Die  Operation  ist  übrigens  äusserst  leicht  zu  leiten ;  man  kann 
sie  so  geschwind  und  langsam ,  als  man  will,  vor  sich  gehen 
lassen ,  indem  man  das  Feuer  unter  dem  Gemenge  von  Alkohol 
und  Chlorwasserstoflsäure  regulirt.  Ich  will  blos  -bemerken, 
dass  der  Versuch  mit  Chlorwasserstoffather  nur  dann  gehörig 
gelingt,  wenn  der  Apparat  in's  Sonnenlicht  gesetzt  wird,  und 
dass  er  folglich  nicht  im  Winter  vorgenommen  werden  kann, 
während  er  mit  ölbildendem  Gase  zu  jeder  Zeit  gelingt. 

Wiederholt  man  kurz  das  Vorhergehende,  so  sieht  man, 
dass  das  Chlor,  bei  seiner  Wirkung  auf  den  Chlorwasserstoff- 

Journ.  f.  prakt.  Cüemie  XIX.  4.  |^ 
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atber^  ihm  Waaserstoff  entzieht,  welcher  sich  mit  Chlor  ver- 
bindet, um  Chlorwasserstoffsaure  zu  bilden,  und  die  entzogene 
Menge  von  Wasserstoff  durch  eine  entsprechende  Menge  Chlor 
ersetzt.  Der  Chlorwasserstoffather  kann  daher  seinen  ganzen 
Wasserstoff  verlieren  und  sich  in  den  Chlorkohlenstoff  C4  Cl13 
umwandeln.  Man  kann  aber  alle  intermediären  Producte  iso- 
liren  und  folgende  Reibe,  erhalten : 
Chlorwasserstoffather  C4  H10  Cla 

—  ein  fach  chlorhaltiger     C4  H8  Cl4 

—  zweifachchlorhaltiger  C4  H0  Cle 

—  dreifachchlorhaltiger    C4  U4  Cl8 

—  vierfachchlorhaltiger    C4  Ha  Cl10 

—  überchlörbaltiger        C4  Cl|3. 
Jeder  Körper  stellt  4  Vol.  Dampf  dar. 

Diese  Reihe  ist  ganz  verschieden  von  der,  welche  die  Wir- 
kung des  Chlors  auf  das  ölbildende  Gas  giebt,  welche  folgende  ist : 
Oelbildendes  Gas  C4  U8 

istes  Product,  hollandische  Flüssigkeit  C4  He  C!a  +  Ha  Cla 
2tes"      —  C4  H4  Ci*+Ha  Cla 

3tes       —  C*  Ha  Cl6  +  Ha  da 

4tes     Kohlenstoffsesquichlorür  von  Farad  ay  C4  C11V 

Es  ist  aber  merkwürdig,  dass  alle  Körper  der  Reihe  des 
Doppellkohlenwasserstoffes  isomensch  sind  mit  den  entsprechen- 
den Körpern  der  Reibe  des  Chlorwasserstoflathers.  Die  Isome- 
rie  ist  hier  vollständig;  denn  nicht  allein  die  Elementarzusam- 
mensetzung ist  dieselbe,  sondern  auch  die  Dichtigkeiten  des 
Dampfes  sind  identisch.  Bios  die  Anordnung  der  Atome  ist 
verschieden  und  die  chemischen  Rcactionen  thun  den  Unter- 
schied klar  dar. 

Zweiler  Theil. 
Wirkung  des  Chlors  auf  den  Chlorwasserstoff- 

äther  des  Holzgeistes. 

Der  Chlorwasserstoffather  desHolzgsistes  wird  schwerer  vom 

*)  MAn  kann  sich  leicht  uberzeugen ,  dass  der  Chlorwasserstoffather 
C4  Hjo  Cl2,  ehe  er  sich  in  den  Chlorkohlenstoff  C4  C),2  umwandelt, 
nach  und  nach  in  diese  intermediären  Producte  übergeht.  Auch  wenn 
man  diese  Producte  nicht  isolirt,  ist  die  Operation  äusserst  langwie- 
rig und  mühsam.  Man  braucht  blos  die  Flüssigkeit  C4  H8  CI4  der 
Wirkung  des  Chlors  zu  unterwerfen  und  das  Product  von  Zeit  zu 
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Chlor  angegriffen  als  der  Chlorwasserstoffather  des  Alkohols.  Un- 
ter dem  Einflüsse  des  zerstreuten  Lichtes  findet  durchaus  keine 
Wirkung  statt.  Im  Sonnenlichte  erfolgt  sie  bald;  da  aber  die 
daraus  entstehenden  Producte  weit  fluchtiger  sind  als  die,  wel- 
che der  Chlorwasserstoffather  des  Alkohols  giebt,  so  bedarf  es 
besonderer  Vorkehrungen,  um  dieselben  zu  verdichten,  weil 
ausserdem  das  Ganze  entweicht.  leb  bediente  mich  desselben 
Apparates,  den  ich  bei  den  Versuchen  mit  dem  Chlorwasser- 
stoffather des  Alkohols  gebraucht  hatte,  blos  mit  Ausnahme  der 
Flasche  mit  drei  Tubulaturen,  welche  den  Zweck  hat,  den 
grössten  Theil  des  Productes  zu  verdichten,  indem  die  Gase 
in  einen  durch  ein  Frostgemenge  kalt  gehaltenen  Kolben  gelei- 
tet wurden.  In  diesem  Kolbcu  verdichtete  sich  der  reinste 
Theil  des  Productes.  In  den  beiden  Flaschen  findet  man  im- 
mer eine  betrachtliche  Menge  noch  chlorhaltigeres  Product,  des- 
sen Bildung  zu  verhindern  mir  nur  bei  den  Versuchen  mit  dem 
Chlorwasserstoffäther  des  Alkohols  möglich  war.  #) 

Die  in  dem  kalt  gehaltenen  Kolben  gesammelte  Flüssigkeit 
zeigt  folgende  Charaktere:  8ie  ist  sehr  flüchtig,  siedet  bei 
30,0°  hat  einen  sehr  starken  Geruch,  ahnlich  dem  der  hollan- 
dischen Flüssigkeif.    Ihre  Dichtigkeit  war  bei  18°  gleich  1,344. 

Die  Analyse  gab  mir  folgende  Resultate: 

I.  0,743  gaben  0,373  Kohlensäure;  das  Wasser  ging  verloren. 

II.  0,892  gaben  0,195  Wasser  und  0,446  Kohlensaure. 
0,516,  durch  gebrannten  Kalk  zersetzt,  gaben  1,745  Cblorsilbcr. 

Hieraus  ergiebt  sich:    *     I.  II. 

Wasserstoff  '      „  '  »,43 

Kohlenstoff  %  13,89  13,80 

Chlor  „     .  83,43. 


Zeit  zu  analysiren.  Bei  allen  diesen  Analysen  findet  man,  dass  die 
Atomennienge  des  Kohlenstoffes  sich  zur  Summe  des  Wasserstoffes 
uud  Chlors  wie  4  zu  13  verhält. 

*)  Ich  sRh  zuweilen  bei  diesem  Versuche  Kryslalle  des  Cblorkoh- 
lenstoffes  C4  Clla  an  den  Wänden  des  Ballons  sich  bilden.  Dieses 
Product  scheint  mir  zufällig  und  entsteht  wahrscheinlich  aus  einer 
geringen  Menge  dem  käuflichen  Holzgeiste  vielleicht  aus  Betrug  bei- 
gemengten Alkohols.  In  dieser  Meinung  wurde  ich  dadurch  bestärkt, 
dass  ich  eiue  beträchtliche  Menge  dieses  Chlorürs  von  englischem 
Holzgeistc  erhielt,  während  der  aus  der  Fabrik  von  Moll  erat  mir 
nur  Spuren  davon  gab. 
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Diess  giebt  die  Formel: 

4  Atome  Wasserstoff         25,0  »,35 
9    —    Kohlenstoff      *  152,9  14,88 
"4    —    Chlor  885,2  83,27 

1063,1  100,00. 
Die  Menge  des  durch  die  Analysen  gefundenen  Kohlenstof- 
fes ist  etwas  gering;  diess  hängt  aber  von  der  grossen  Flüch- 
tigkeit der  Substanz  ah.  Da  man  genöthigt  ist,  die  die  Flüs- 
sigkeit enthaltenden  Kügelchen  offen  in  die  Verbrennungsrühre 
hineinzubringen,  so  ist  es  unmöglich,  zu  verhindern,  dass  eine 
geringe  Portion  durch  Verflüchtigung  entweicht,  ehe  das  Kup- 
feroxyd die  zurBewirkung  des  Verbrennens  erforderliche  Tem- 
peratur erreicht.  Um  diesen  Nachtheil  zu  vermeiden,  stellte 
ich  eine  neue  Analyse  an,  indem  ich  das  gewöhnliche  Ver- 
fahren änderte.  Die  zu  analysirende  Flüssigkeit  war  in  einem 
Kügelchen  enthalten ,  welches  in  zwei  verschlossene  Spitzen 
auslief.  Durch  eine  dieser  Spitzen  stand  das  Kügelchen  ver- 
mittelst einer  Cautchukröhre  mit  der  Verbrennungsröhre  in 
Verbindung.  Als  das  Kupferoxyd  bis  zum  Rothglühen  erhitzt 
war,  wurde  die  Spitze  des  mit  der  Verbrenoungsröhre  in 
Verbindung  stehenden  Kügelchens  abgebrochen  f  worauf  die 
Flüssigkeit  sogleich  überzudestilliren  anfing;  die  Operation 
wurde  durch  eine  dem  Kügelchen  nahe  gebrachte  Kohle  ge- 
leitet. 

0,922  dieser  Substanz  gaben  0,198  Wasser  und  0,482 
Kohlensäure. 

Hieraus  folgt:  . 

Wasserstoff  2,39 
Kohlenstoff  14,44. 
Bin  zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  ihres  Dampfes  ange- 
stellter Versuch  gab  mir  folgende  Resultate: 

Gewicht  der  Flüssigkeit  0,496  Gr. 

Volumen  des  Dampfes  159  Cubikcent. 

Temperatur  des  Dampfes  66,7° 
Barometerstand  765  Millimeter. 

Gestiegenes  Quecksilber  13. 
Hieraus  folgt: 

Gewicht  des  Litre  Dampf  3,917  Gr. 

Dichtigkeit  des  Dampfes  3,012. 
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Die  Rechnung  giebtt 

8  Vol.  Kohlenstoff  1,68558 

4  —  Wasserstoff  0,27520 

4  Chlor  9,7613» 

11,72210 

Berechnete  Dichtigkeit  -j  =2,94. 

Die  mit  einer  weingeistigen  Kaliauflüsung  behandelte  Flüs- 
sigkeit gab  nur  einen  sehr  geringen  Niederschlag  von  Chlor- 
kalium und  destillirte  fast  ganz  ohne  alle  Veränderung  über. 

Das  Chlor  äussert  daher  auf  den  Chlorwasserstoffather  des 
Holzgeistes  eine  Wirkung ,  ähnlich  der  auf  den  Chlorwasser« 
stoffäther  des  Alkohols.  Zwei  Atome  Wasserstoff  werden  ent- 
zogen, durch  zwei  Atome  Chlor  ersetzt,  und  es  entsteht  dar- 
aus eine  Substanz  C3  H4  Cl4,  welche  ich  einfachcblorhahigen 
Chlorwasserstoffäther  nennen  will,  und  die  einer  unbekannten 
oxydirtcn  Verbindung  C2  H4  Oa  entspricht,  die  das  Aldehyd 
der  Methylenreihe  sein  würde. 

Die  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Chlorwasserstoffäther  des 
Methylens  beschränkt  sich  nicht  darauf,  diese  beiden  Ato- 
me Wasserstoff  zu  substituiren ,  vielmehr  wird  die  Flüssigkeit 
C3  H4  Cl4  selbst  lebhaft  vom  Chlor  angegriffen  und  giebt  zwei 
sehr  merkwürdige  Producte,  mit  denen  wir  uns  jetzt  beschäf- 
tigen wollen. 

Zweites  Product  der  Wirkung  des  Clüors  auf  den  Chlorwat- 

serstoffäther  des  Holzgeistes. 
Doppeltchlorhalliger  Chlorwassersloffälher. 

Dieses  Product  erhält  man  zugleich  mit  dem  vorigen  bei 
der  Wirkung  des  Chlors  auf  das  chlorwasserstoffsaure  Methy- 
len,  und  es  verdichtet  sich  in  den  ersten  Flaschen,  weil  es 
weit  weniger  flüchtig  ist  als  der  einfachchlorhaltige  Chlorwas- 
serstoffäther.  Man  kann  selbst  den  Versuch  dergestalt  einrich- 
ten, dass  man  fast  nur  dieses  zweite  Product  erhält.  Man 
braucht  blos  den  Chlorstrom  etwas  zu  beschleunigen  und  die 
Recipienten  nicht  sehr  abzukühlen.  Auf  diese  Weise  bildet 
sich  der  einfachchlorhaltige  Chlorwasserstoffather  nur  in  gerin- 
ger Menge  utid  wird  von  den  Gasen  fast  ganz  mit  fortge- 
rissen. 
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Wenn  man  die  Flüssigkeit  der  Destillation  unterwirft  und 
die  ersten  sich  entwickelnden  Portionen  bei  Seite  setzt,  so  er- 
hält man  eine  Substanz,  die  bei  einer  constanten  Temperatur 
von  61°  siedet  und  einen  Gerach  von  sich  giebt,  ahnlich  dem 
aller  vorigen  Producte.  Ihre  Dichtigkeit  bei  einer  Temperatur 
von  170  betrug  1,49 1. 

I.  1,078  gaben  0,090  Wasser  and  0,397  Kohlensäure. 
II.  0,950  gaben  0,078  Waaser  and  0,348  Kohlensäure. 
Hieraus  folgt: 

I.  II. 

Kohlenstoff  0,93  0,91 

-  Wasserstoff  10,18  ,  10,13. 

Ein  Versuch  zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  ihres  Dampfes 
gab  folgende  Resultate: 

Gewicht  der  Flüssigkeit  0,770  Gr. 

Temperatur  des  Dampfes  80,4<> 
Volumen  des  Dampfes  182  Cobikcent. 

Barometerstand  757  Millimeter 

Gestiegenes  Quecksilber  0 

■ 

Hieraus  folgt: 

Gewicht  des  Lifre  Dampf  5,496 
Dichtigkeit  des  Dampfes  4,230. 

Die  Formel,  auf  die  die  vorhergehenden  Versuche  leiten, 
ist  folgende: 

2  Atome  Wasserstoff         12,5  0,84 
*    —     Kohlenstoff         152,9         10,24  * 
6    —     Chlor  1327,8  88,92 


1493,2  100,00 
2  Vol.  Wasserstoff  0,13760 
2  —   Kohlenstoff  1,68558 
6  —    Chlor  14,64198 


Dichtigkeit 


16,46516 
 j   =4,116. 

Nun  ist  aber  diese  Formel  genau  die  des  Chloroforms. 
Wenn  man  ferner  bemerkt,  dass  das  Chloroform  nach  Liebig 
bei  60,8°  siedet  und  dass  seine  Dichtigkeit  bei  einer  Tempera- 
tur von  180  i?480  beträgt,  während  der  doppeltchlorbaltige 
Chlorwasserstoffatber  bei  17°,  eine  Dichtigkeit  von  1,491  bat 
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and  bei  610  siedet ,  so  kann  man  hinsichtlich  der  Identität  dieser 
beiden  Substanzen  keinen  Zweifel  mehr  hegen. 

Das  Chloroform  gehört  daher  zur  Methylenreihe  und  ent- 
steht aus  dem  Chlorwasserstoffäther  des  Holzgeistes  auf  eine  sehr 
einfache  Weise  durch  Substitution  von  4  Atomen  Chlor  an  die 
Stelle  von  4  Atomen  Wasserstoff. 

Bekanntlich  wird  das  Chloroform  Ca  HÄ  Cl6  durch  län- 
gere Wirkung  des  Kali's  in  Ameisensaure  C%  H3  03  umge- 
wandelt ,  indem  die  6  Atome  Chlor  durch  ihr  Aequivalent  Sauer- 
stoff ersetzt  werden. 

Lässt  man  den  Dampf  von  Chloroform  in  eine  erwärmte 
Röhre  gehen,  so  zersetzt  er  sich,  es  entwickelt  sich  ein  Ge- 
menge von  Chlor  und  Chlorwasserstoffsäure,  es  setzt  sich  Koh- 
le ab  und  man  findet  nach  dem  Versuche  in  dem  vordem  Thei- 
le  der  Röhre  und  in  dem  Recipienten  kleine  nadeiförmige  Kry- 
stalle  des  Chlorkohlenstoffes  von  Julin. 

Dritte*  Product  der  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Chlorivas- 

serstoffälher  des  Holzgeistes. 
Veberchlorhaltiger  Chlorwasserstoffäther. 
Das  Chlor  greift  auch  das  Chloroform  an  und  entzieht  ihm 
Wasserstoff.  Jedoch  erfolgt  die  Reaction  selbst  im  Sonnenlichte 
ziemlich  schwierig.  Die  angemessenste  Verfahrungsart  ist ,  das 
Chloioform  in  eine  mit  ihrem  Recipienten  verbundene Tubulatretorte 
zu  bringen  und  durch  den  Tubalus  in  die  Flüssigkeit  einen 
Chlorstrom  zu  leiten.  Die  Retorte  wird  mit  einigen  Kohlen  er- 
hitzt, um  die  Reaction  zu  erleichtern,  und  die  Flüssigkeit  In 
dem  Chlorstrome  mehrere  Male  nach  einander  destillirt,  bis 
keine  Bntwickelung  von  Chlor  wasserstoffsäure  mehr  erfolgt.  Uc- 
brigens  ist  es  angemessen,  den  Apparat  in's  Sonnenlicht  zu 
bringen.  Die  Flüssigkeit  wird  hierauf  mit  Quecksilber  geschüt- 
telt, um  ihr  das  aufgelöste  Chlor  zu  entziehen,  nachher  de- 

slillirt.  ' 

Das  neue  Product  hat  nicht  mehr  den  angenehmen  Geruch 
der  vorigen.    Sein  Geruch  nähert  sich  mehr  dem  des  Kohlen- 
stoffscsquichlorürs  von  Faraday.     Seine  Dichtigkeit  betrug 
1,599.    Es  siedet  bei  78<». 
I.  1,131  gaben  0,005  Wasser  und  0,319  Kohlensäure. 
IL  0,887  gaben  0,004  Wasser  und  0,253  Kohlensäure. 
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Die  geringe  Menge  Waaser  gehört  offenbar  nicht  zur 
Hieraas  folgt : 

•     JL  II. 
Kohlenstoff  7,80  7,86. 

Es  ist  daher  ein  neuer  Chlorkohlenstoff,  desseo  Formel  fol- 
gende ist: 

2  Atome  Kohlenstoff  "  162,88  7,95 
8  •  —     Chlor  1770,56  92^05 


1923,44 


100,00. 


Bs  worden  zwei  Versuche  angestellt  zur  Bestimmung  der 
Dichtigkeit  seines  Dampfes;  der  eine  nach  der  Methode  von 
Gay-Lussac,  der  andere  nach  Dumas's  Verfahren.  Sie 
gaben  folgende  Resultate: 


h  Gewicht  der  Flüssigkeit 
Volumen  des  Dampfes 
Temperatur  des  Dampfes 
Barometerstand 
Gestiegenes  Quecksilber 

Hieraus  folgt: 
Gewicht  des  Litre  Dampf 
Dichtigkeit 


0,596  Gr. 

128  Cubikcenl. 
110,10 

761  Millimeter. 

.33. 

6,812  Gr. 
6,245. 


H.  Ueberschuss  des  Gewichtes  des  Dampfes    1,167  Ör. 


Temperatur 
Barometerstand 
Bauminhalt  des  Ballons 
Zurückbleibende  Luft 
Temperatur  des  Dampfes 

Hieraus  ergiebt  sich: 
Gewicht  des  Litre 
Dichtigkeit  des  Dampfes 

Die  Rechnung  giebt: 
2  Vol.  Kohlenstoff 
8  —  Chlor 


170 

761  Millimeter 
294  Cubikcent. 
0 

lOOo. 


7,040  Gr. 
5,415. 


1,68558 
19,52264 


Dichtigkeit  =  »i^0822 


=5,302, 


Der  Chlorkohlenstoff  C2  Cl8  deülIHrt  mit  einer  Auflösung 
von  Schwefelwasserstoff.  Sohwefelkalium  ohne  alle  Veränderung 
über.   Er  verwandelt  sich  in  diesem  Falle  nicht,  wie  der  ihm 

■ 


Digitized  by  Google 


R  eg naiil  t ,  Wirk.  d.  Chlors a.  Cfilorwasserstoffather.  217 

analoge  Körper  C4  C1„  in  der  Alkoholreihe  in  ein  dem  Me- 
thylen Ca  H4  entsprechendes  Chlorür  C2  CI4  um. 

Der  Chlorkohlenstoff  C3  Cl8  erieidetdurch  die  Wirkung  der  Bit* 
ze  eine  merkwürdige  Zersetzung,  wodurch  er  einen  Theii  sei- 
nes Chlors  verliert  und  mehrere  Chlorkohlenstoffe  erzeugt,  de* 
ren  Zusammensetzung  je  nach  der  Temperatur,  bei  der  die  Zer- 
setzung stattfand,  verchieden  ist.  - 

Wenn  die  Röhre,  durch  weiche  der  Dampf  des  Chlorkoh- 
lerstoffes  Ca  C!8  geht,  bis  zum  lebhaften  Rothglühen  erhitzt 
ist,  so  erhält  man  hauptsächlich  den  Chlorkohlenstoff  C4  Cl8. 
In  der  That  wurde,  nachdem  eine  gewisse  Menge  des  Chlor- 
kohlenstoffes Ca  Cl8  durch  eine  mit  Glasstücken  angefüllte  und 
bis  zum  Rothglühen  erhitzte  Röhre  dreimal  nach  einander  ge- 
leitet worden  war,  die  erhaltene  Flüssigkeit  über  Quecksilber 
destillirt,  um  das  aufgelöste  Chlor  abzuscheiden,  und  zeigte 
folgende  Zusammensetzung: 

1,012  gaben  0,518  Kohlensäure. 

Hieraus  folgt: 

Kohlenstoff  14,16. 

Ein  Versuch  zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  seines  Dam- 
pfes nach  dem  Verfahren  von  Gay-Lussao  gab  die  Zahl 
5,58  als  seine  Dichtigkeit. 

Die  vorhergehenden  Zahlen  nähern  sich  allzusehr  denen, 
die  dem  Chlorkohlenstoff  C4  Cl8  zukommen,  um  daran  zwei- 
feln zu  können,  dass  die  analysirte  Substanz  nicht  schon  ge- 
bildet sei. 

Ist  die  Temperatur  der  Röhre  höher,  so  erhält  man  kleine 
seidenartige  Krystalle  des  Chlorkohlcnstoffes  von  Julin  CCI. 

Indem  ich  die  Röhre  bei  Dunkelrorhglühhitze  erhielt,  glaubte 
ich  zu  bemerken,  dass  der  Chlorkohlenstoff  Ca  Cls  sich  in  den 
Chlorkohlenstoff  C2  C16,  welcher  mit  Faraday's  Kohlenstoff- 
perchlorür  isomerisch  ist,  aber  eine  halb  so  grosse,  4,082  be- 
tragende Dichtigkeit  des  Dampfes  befitzt,  umwandle.  Unglück- 
licher Weise  wurde  der  Versuch  mit  einer  zu  geringen  Sub- 
stanz angestellt,  als  dass  ich  "die  Reaction  hätte  hinreichend 
studiren  können,  und  die  zu  weit  vorgerückte  Jahreszeit  ge- 
stattete nicht,  mir  eine  neue  Menge  Chlorkohlenstoff  C2  Cl8 
zu  verschaffen,  dessen  Bereitung  ein  starkes  Sonnenlicht  er- 
fordert. 
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Das  Chlor  giebl  mit  dem  Chlorwasserstoffäther  des  Holz- 
geistes  Substanzen,  analog  denen ,  welche  es  mit  dem  Chlor- 
wasserstoffäther des  Alkohols  erzeugt.  Es  entzieht  allmählig  den 
Wasserstoff ,  den  es  darch  eine  entsprechende  Menge  Chlor  er- 
setzt. Diess  giebt  folgende  Reihe  von  abgeleiteten  Producten: 
Chlor  wasserstoffät  her  des  Holzgeistes  C2H6Cla 

—  einfachchlorhaltiger  CaH4Cl4 

—  doppeltchlorhaltiger 

(Chloroform)  C2HaCle 

—  übcrchlorhaltiger  CaCl8. 
Diese  Producte  geben  bei  der  Behandlung  mit  einer  wein- 
geistigen Kaliauflösung  keine  Chlorwasserstoffsaare.  Bei  einem 
lange  fortgesetzten  Sieden  mit  starkem  Alkohol  werden  sie 
verändert.  In  diesem  Falle  aber  erleiden  sie  eine  völlige  Zer- 
setzung, indem  der  Sauerstoff  des  Kali's  die  Stelle  des  Chlors 
einnimmt,  welches  mit  dem  Kalium  in  Verbindung  getreten  ist. 
Diess  geschieht  vorzüglich  mit  dem  Chloroform,  welches  sich 
in  diesem  Falle  in  Ameisensäure  umwandelt.' 

(Schluss  folgt.) 


XXXV. 

lieber  ätherisches  Senföl. 

Von 

C.  LOKWIG  and  S.  WEIDMANN. 

Im  18.  Bd.  S.  127  dieses  Journals  haben  wir  mitgetheilf, 
dass  das  ätherische  Senfül  sauerstofffrei  sei  und  dass  der  in  dem- 
selben vorkommende  Schwefel  durch  Salpetersäure  nicht  voll- 
ständig in  Schwefelsäure  verwandelt  werden  könne.  Das  voll- 
ständig gereinigte  Senföl  gab  bei  der  Elementaranalyse  folgende 
Resultate. 

1)  0,661  Gr.  gaben  beim  Verbrennen  mit  einem  Gemenge 
von  Salpeter  und  kohlensaurem  Baryt  1,468  Gr.  schwefelsauren 
Baryt  =  0,2836  oder  30,65*- Schwefel. 

9)  0,671  Gr.  gaben  1,560  schwefelsauren  Baryt  «  0,2152 
t=  89,07  £  Schwefel. 

3)  0,619  Gr.  gaben  1,912  schwefelsauren  Baryt  s=  0,1672 
es  39,66  #  Schwefel. 
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4)  0,336  Gr.  gaben: 

0,599  Kohlensäure  n  0,1656  Kohlenstoff 
0,158  Wasser        =  0,0175  Wasserstoff, 
in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  ,49,29 
Wasserstoff  5,21. 
Dornas  und  Pelouze  fanden  in  dem  Senfol   14,45 £ 
Stickstoff.    Demnach  enthalten  100  Theile  Senfol: 

Berechnet.  Gefanden. 
2  At.  Stickstoff    177,04       14,12  14,45 
8  At.  Kohlenstoff  611,48       48,81  49,29 
10  At.  Wasserstoff  62,39         4,98  5,21 
2  At.  Schwefel    402,33       32,09       32,07    32,66  30,65. 

1253,24  100,00. 

Es  war  unsere  Absicht,  das  Senfol  einer  ausführlichen 
chemischen  Untersuchung  zu  unterwerfen  und  namentlich  die 
Producte  zu  untersuchen,  welche  durch  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure auf  dasselbe  gebildet  werden.  Da  aber,  wahrend  der 
Zeit,  als  wir  in  der  eben  citirten  Notiz  die  Zusammensetzung 
des  Senföls  mittheilten,  mehrere  der  ausgezeichnetsten  franzö- 
sischen Chemiker  dasselbe  zum  Gegenstande  ihrer  Untersuchung 
gemacht  und  bereits  in  den  letzten  Heften  der  Compt.  rend. 
von  ihren  begonnenen  Untersuchungen  gesprochen  haben,  und 
zu  erwarten  steht,  dass  sie  auch  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
saure  in  den  Kreis  ihrer  Untersuchungen  ziehen  werden,  so 
finden  wir  uns  veranlasst,  den  Gegenstand  vorläufig  nicht  wei- 
ter zu  verfolgen,  dagegen  aber  dasjenige  mitzutbeilen ,  was 
wir  bis  jetzt  gefunden  haben. 

Verhalten  des  Senfolammoniaks  zum  Salpetersäuren 

Silberoxyd. 

Asch  off  hat  im  4ten  Bande  S.  320  dieses  Journals 
eine  Verbindung  beschrieben,  welche  erhalten  wird,  wenn  Senf- 
ölammoniak  mit  salpetersaurcm  Silberoxyd  zusammengebracht 
wird.  Nach  Asch  off  soll  diese  Verbindung,  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas zersetzt,  Salpetersäure  und  Senfol  liefern.  Wie 
bekannt,  sind  alle  Verhältnisse  des  Senfolammoniaks  von  der 
Aif;  dass  nicht  wohl  Senf  öl  und  Ammoniak  in  der  Verbindung 
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angenommen  werden  können;  die  meisten  Chemiker  nehmen 
daher  an,  das«  bei  der  Einwirkung  des  Senföls  auf  Ammoniak 
eine  Umsetzung  der  Best an.lt heile  stattfindet.  Wörde  jedoch 
in  der  Tbat  aas  der  genannten  Verbindung  Senföl  abgeschieden 
werden,  so  könnte  diess  Verhalten  dafür  sprechen,  dass  das 
Senföl  in  seiner  Verbindung  mit  Ammoniak  noch  als  solches 
enthalten  sei. 

Wird  salpetersaures  Silberoxyd  zu  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Senfolammoniak  gesetzt,  so  entsteht  ein  weisser,  vo- 
luminöser, krystailinischer  Niederschlag.  Ist  die  Auflösung 
sehr  verdünnt,  so  entsteht  der  Niederschlag  entweder  gar  nicht, 
oder  erst  nach  längerer  Zeit.  Mehrere  Male  mit  Wasser  ausgewa- 
schen und  im  Wasserbade  getrocknet,  besitzt  er  eine  grünlich- 
weisse  Farbe;  nur  die  Stellen,  welche  längere  Zeit  dem  Liebte 
ausgesetzt  waren,  sind  dunkler  gefärbt.  Im  getrockneten  Zu- 
stande wird  er  vom  Lichte  nur  unbedeutend  verändert.  In 
lauwarmem  Wasser  ist  diese  Verbindung  unverändert  löslich 
und  kann  durch  Abkühlen  wieder  erhalten  werden.  Heisses 
und  besonders  kochendes  Wasser  bewirkt  eine  Zersetzung;  es 
scheidet  sich  Schwefelsilbcr  aus,  während  eine  neue  Verbin- 
dung gebildet  wird ,  welche  wir  bis  jetzt  noch  nicht  untersucht 
haben. 

Wird  die  in  Wasser  vertheilte  Verbindung  durch  Schwefcl- 
wasserstoflgas  zersetzt,  so  enthält  die  vom  Schwefelsilber  getrennte 
Flüssigkeit  Salpetersäure  und  Senfölammoniak  aufgelöst.  Wird 
die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und 
dann  abgedampft,  so  bleibt  ein  salzartiger  Rückstand,  aus  wel- 
chem Aether  unverändertes  Senfolammoniak  auszieht.  Wird 
jedoch  die  saure  Flüssigkeit  ohne  vorhergegangene  Neutralisa- 
tion abgedampft,  so  bleibt  eine  gelbliche,  zerfli essliche  Masse 
zurück,  welche  durch  zersetzende  Wirkung  der  Salpetersäure 
auf  das  Senfölammoniak  entstanden  ist. 

Die  Analyse  der  Silberverbindung  gab  folgende  Resultate: 
1)  0,397  Gr.  Substanz  gaben: 

0,938  Kohlensäure  =  0,0658  Kohlenstoff 
0,095  Wasser        =  0,0106  Wasserstoff, 
in  100  TheUcn: 

Kohlenstoff  16,57 
Wasserstoff  «,67. 
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•  *  * 

2)  0,356  Gr.  Substanz  gaben:  * 

0,810  Kohlensaure  =  0,0581  Kohlenstoff, 
in  100  Theten: 

Kohlenstoff  16,3». 

3)  Eine  nicht  geivogene  Menge  der  Verbindung  lieferte: 

117,9  C.  C.  Kohlensäure  und 
46,4  C.  C.  Stickstoffgas. 
Demnach  enthalten  100  T heile: 

*     Stickstoff  15,19. 

4)  0,1336  Gr.,  mit  kohlensaurem  Kali  und  Salpeter  in  einem 
Tiegel  verpafft,  gaben: 

0,160  Chlorsilber  =  0,1205  =  35,86  $  Silber. 

0,250  schwefelsauren  Baryt  =  0,0345  s=  10,27  #  Schwefel. 
5}  0,272  Gr.,  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Salpeter  in  einer 
Verbrennungsröhre  behandelt,  gaben: 
•    0,132  Chlorsilber  =  0,995  es  36,58*  Silber. 

0,229  schwefelsauren  Baryt  =  0,0316  t=  11,62*  Schwefel 
100  Theile  dieser  Verbindung  enthalten  demnach: 

i.  2. 

Stickstoff  15,19 

Kohlenstoff      16,57  16,32 
Wasserstoff  2,67 
Sauerstoff  17,37 

Schwefel        11,62  10,27 

Silber           36,58  35,86. 
Diess  entspricht: 

Berechnet. 

6  At.  Stickstoff  15,33 

8  At.  Kohlenstoff  17,25 

16  At.  Wasserstoff  2,82 

6  At.  Sauerstoff  16,91 

2  At.  Schwefel  11,32 

1  At.  Silber  36,35. 

Aus  diesen  Untersuchungen  geht  demnach  hervor,  das*  die 

Verbindung  aus  1  At.  salpetersaurem  Silberoxyd  und  1  At. 

Senfolammoniak    zusammengesetzt    ist.       Ihre    Formel  ist 

(Ag  0  +  N3  05)  +  N4  C8  H16  S3. 

Verhalten  des  Senßls  zur  Salpetersäure. 
Wird  Senföl  mit  einer  massig  starken  Salpetersäure  zusam- 
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mengebracht ,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  eine  starke  Erwär- 
mung ein ;  es  beginnt  eine  lebhafte  Entwicklung  von  salpetriger 
Saure  und  von  StickstoQoxydgas,  so  dass  der  Apparat  abge- 
kühlt werden  muss.  Bei  der  ersten  Einwirkung  färbt  sich  das  , 
Oel  hellgrün,  später  wird  es  rotbgelb  und  dick,  und  wenn  die 
Einwirkung  lungere  Zeit  gedauert  hat,  so  verschwindet  dasselbe 
gänzlich. 

Ueber  einer  gelblichen  Flüssigkeit  schwimmt  eine  schwe- 
felgelbe, poröse,  harzige  Substanz.    Bei  fortdauernder  Einwir- 
kung der  Säure,  unter  Mitwirkung  der  Wärme,  verschwindet 
/zuletzt  auoh  diese  harzige  Masse,  und  es  bleibt  blos  eine  gelbe 
Auflösung  zurück. 

Untersuchung  des  gelben  Harzes. 

Um  diesen  SlofT  zu  erhalten,  muss  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  unterbrochen  werden,  so  wie  das  Oel.  vollständig' 
verschwouden  ist.  Die  poröse  Masse  wird  von  der  Flüssigkeit 
getrennt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Im  Wasserbade  schmilzt 
sie  anfangs  zu  einer  dunkelgelben  Masse ;  nach  und  nach  aber 
wird  sie  fest  und  ist  dann  nach  dem.  Erkalten  ganz  spröde.  In 
Wasser  und  Weingeist  ist  sie  ganz  unlöslich  und  nur  schwierig 
löslich  in  Aether.  In  höherer  Temperatur  schmilzt  sie  und  zer- 
setzt sich  zuletzt. 

Verdünntes  Kali,  Ammoniak  und  Baryt  zersetzen  diese 
Verbindung;  ein  Thei!  löst  sich  in  den  Basen  mit  rothgelber 
Farbe  auf.  Säuren  schlagen  aus  dieser  Auflösung  gelbe  Flok- 
ken  nieder.  Der  Rückstand  wird  von  den  Basen  nicht  mehr 
angegriffen,  ausgenommen  von  concentrirter  Kalilauge,  welche 
denselben  bei  längerem  Kochen  ebenfalls  löst. 

Die  Analyse  dieses  Harzes  gab  folgende  Resultate: 
1)  0,915  Gr.  gaben: 

0,285  Kohlensäure  =a  0,0788  Kohlenstoff 
0,060  Wasser       =  0,0067  Wasserstoff, 
in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  36,65 
Wasserstoff        3,12.  7 
2)  Eine  nicht  gewogene  Menge  gab: 
310  C.  C.  Kohlensäure  und 
86.  C.  C.  SÜckstoffgas. 
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,    100  Theile  enthalten  demnach  23,56  jj  Stickstoff. 

3)  0,111  Gr.,  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Salpeter  in  der 
Verbrennungsröhre  bebandelt,  gaben: 

0,129  schwefelsauren  Baryt  =  0,178  =  16,04$  Schwefe!. 
Demnach  enthalten  100  Theile  Harz: 


100,00. 

Hieraus  ergeben  sich  folgende  Atomverhältnisse: 


4  At.  Stickstoff  22,45 

8  At.  Kohlenstoff  37,07 

8  At.  Wasserstoff  3,02 

3f  At.  'Sauerstoff  21,21 

i}  At.  Schwefel  16,25 


100,00. 

Nun  Ist  N4  C8  Il8  03|  SH  =  N3  C8  H8  j^*  +  NÄ  08 


Werden  nun  diese  Formeln  mit  der  Formel  des  Senföls 
verglichen,  so  lässt  sich  annehmen,  dass  bei  der  ersten  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  |  At.  Schwefel  in  Schwefelsäure  ver- 
wandelt und  durch  $  At.  Sauerstoff  ersetzt  werde.  Zugleich 
wird  1  At.  Wasser  gebildet  und  die  neue  Verbindung  bleibt 
mit  1  At.  salpetriger  Säure  vereinigt. 

Wird  nun  das  Senföl,  analog  dem  Zweifach- Schwefeläthyl, 
als  eine  Verbindung  von  2  At.  Schwefel  mit  einem  ternären 
Radicale  betrachtet,  so  kommt  die  Zersetzung  desselben  und 
die  Bildung  des  Harzes  mit  der  Zersetzung  des  Schwefeläthyls 
und  der  Bildung  der  Sulfäthylschwefelsäure  in  gewisser  Bezie- 
ziehung  überein.  Bei  der  Bildung  der  Sulfäthylschwefelsäure 
wird  nämlich'  1  At.  Schwefel  bei  der  Oxydation  durch  1  At 

!g 
O' 

und  diese  Verbindung  bleibt  mit  1  At.  Schwefelsäure  verbunden. 
Bei  der  Bildung  des  Harzes  aus  dem  Senföl  tritt  an  die  Stelle 


Stickstoff 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

Schwefel 


23,56 
36,65 
3,12 
20,63 
16,04 
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des  Schwefels  ebenfalls  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff*;  nur 
wird  zugleich  noch  1  Atom  Wasserstoff  des  Radicals  oxydirt. 

Aus  (S2  C8  H10)  +  Sa  wird  (Na  C8  H8)   jjJJ*,  and  diese 
Verbindung  vereinigt  sich  mit  1  At.  salpetriger  {Säure. 

Solßibylschwcfekäure    (C4B10o|q  +  S03. 

Harz  des  Senföls       (NaC8H8)|Q^+  Na  03. 

Untersuchung  der  gelben  Auflösung. 

Wird  die  gelbe  Flüssigkeit,  welche  zurückbleibt,  wenn  dasSenfol 
vollständig  durch  Salpetersäure  oxydirt  wird,  im  Wasserbade  ver- 
dampft, so  bleibt  eine  gelbe  ölige  Flüssigkeit  zurück,  welche  beim 
Erkalten  einegrosse Menge  Kleesäure  absetzt,  welche  mit  einer  sau- 
ren Flüssigkeit,  bestehend  aus  Schwefelsäure  und  einer  neuen 
Säure,  umgeben  ist.  Diese  neue  Säure  bildet  sich  nur  in  ge- 
ringer Menge  und  sie  scheint  durch  Salpetersäure  nach  und 
nach  in  Kleesäure  verwandelt  zu  werden.  Man  darf  daher  bei 
ihrer  Bereitung  keinen  grossen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  . 
anwenden.  Um  sie  rein  zu  erhalten,  wird  die  saure  Flüssig- 
keit, welche  nach  Entfernung  der  Salpetersäure  zurückbleibt, 
von  der  Kleesäure  abgegossen,  die  letztere  mehrere  Male  mit 
reinem  kalten  Wasser  abgewaschen  und  mit  kohlensaurem  Ba- 
ryt gesättigt.  Die  vom  schwefelsauren  und  kleesauren  Baryt 
getrennte  Flüssigkeit  enthält  das  Barytsalz  dieser  neuen  Säure. 
Um  sie  daraus  abzuscheiden,  wird  der  Baryt  vorsichtig  durch 
Schwefelsäure  ausgefällt  und  die  vom  schwefelsauren  Baryt  ge- 
trennte Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  verdunstet. 

Wird  die  Auflösung  dieser  Säure  so  weit  abgedampft,  dass 
eine  ölige  Flüssigkeit  zurückbleibt,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten 
zu  einer  gelben  waebsähnlichen  Masse,  welche  leicht  schmilzt 
und  sich  mit  gelber  Farbe  wieder  vollständig  in  Wasser  löst. 
Wird  das  Abdampfen  aber  weiter  fortgesetzt,  so  bleibt  eine 
gelbe  im  Wasserbade  nicht  mehr  schmelzbare  Masse  zurück, 
welche  sich  in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  auflöst,  sondern 
einen,  jedoch  nur  unbedeutenden,  Rückstand  hinterlässt. 

In  Aether  und  Weingeist  ist  die  Säure  unlöslich.  Ihre 
wasserige  Auflösung  reagirt  stark  sauer.  Kali  giebt  mit  der- 
selben eine  gelbe  Lösung.     Ist  Ueberschuss  von  Kali  vor- 
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banden  and  wird  die  Lösung  längere  Zelt  gekocht ,  so  entwic- 
kelt rieh  Ammoniak.  Da*  Barytsalz  kaon  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden,  und  es  bleibt ,  wenn  «eine  wässerige  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  verdunstet  wird,  als  eine  rothgelbe,  glän- 
zende, spröde  Masse  zurück,  welche  beim  Reiben  ein  gelbes 
Pulver  liefert.  In  Wasser  ist  es  mit  gelber  Farbe  löslich,  hin- 
gegen unlöslich  in  Weingeist  and  Aether.  Liest  «an  es  län- 
gere Zeit  im  Wasserbade,  so  bleiben  beim  Auflösen  einige 
Spuren  eines  rothen  Pulvers  zurück.  In  einer  höheren  Tem- 
peratur zersetzt  es  sich,  und  die  Zersetzung  pflanzt  sich  von 
dem  Puncte  aus,  bei  dem  sie  beginnt,  plötzlich  durch  die  ganze 
Masse  hindurch  fort;  dabei  rollt  sich  das  Salz  zusammen  wie 
Papier,  welches  in  Salpeterlösung  getaucht  war. 
Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  folgende  Resultate: 

4)  0,281  Gr.  gaben  0,168  schwefelsauren  Baryt  =  0,1103 
=  39,85  $  Baryt.  ' 

2)  0,248  Gr.,  mit  kohlensaurem  Kali  und  Salpeter  in  einem 
Tiegel  verpufft,  gaben: 

a)  0,049  schwefelsauren  Baryt  =  0,0068  =  *,74  £  Schwe- 
fel. Der  so  erhaltene  schwefelsaure  Baryt  ist  beim  Aof- 
lösen  der  geglühten  Masse  zurückgeblieben,  und 

b)  0,097  schwefelsauren  Baryt,  welcher  durch  Ausfällen 
mittelst  Schwefelsäure  aus  der  Auflösung  erhalten  wurde. 

0,049  +  0,097  =  0,146  schwefelsaurer  Baryt  ss  0,09ö8 
=  38,63$  Baryt. 

3)  0,293  Gr.  Salz,  mit  kohlensaurem  Kali  and  Salpeter  in 
einem  Tiegel  verpufft,  gaben: 

a)  0,050  schwefelsauren  Baryt  =  0,0069  =  2,36$  Schwefel. 

b)  0,120  schwefelsauren  Baryt. 

c)  0,50  +  0,120  =  0,170  schwefelsaurer  Baryt  =s  0,1116 
=  38,09$  Baryt. 

4)  0,0313  Gr.,  mit  kohlensaurem  Baryt  and  Salpeter  in 
einer  Verbrennungsröhre  behandelt,  gaben  0,070  schwefelsauren 
Baryt  cos  0,0097  s  3,10$  6ebw«M..  i 

5)  0,311  Gr.  Salz  gaben:  „ 
0,205  Kohlensänre  r=  0,0567  Kohlenstoff,  1 

ia  100  Heilem  •    •  • 

Kohlenstoff        18,23.  I 
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6)  0,319  Gr.  gaben: 

0,219  Kohlensaure  =s  0,0586  Kohlenstoß 
0,048  Wasser       «  0,0053  Wasserstoff, 
In  100  Theilen: 

Kohlenstoff  18,37 
Wasserstoff  1,66. 

7)  Eine  Quantität  des  Salzes  gab: 

167  C.  C.  Kohlensäure, 
57  C.  C.  Stickstoffgas, 

in  100  Theilen  : 

Stickstoff  16,16. 
100  Theile  dieses  Salzes  enthalten  demnach: 

1.  2. 
Stickstoff  16,16 
Kohlenstoff  18,83  18,37 
Wasserstoff  1,66 
Sauerstoff 

*  Schwefel      «,74  8,36  3,10 

Baryt         39,85        38,63  38,09. 
Diess  entspricht  folgenden  Atomen: 

Berechnet. 
4  At.  Stickstoff  14,51 
6  At.  Kohlenstoff  18,80 
6  At.  Wasserstoff  1,53 
5=  At.  Sauerstoff  83,22 
i  At.  Schwefel  2,75 
1  At.  Baryt  39,19 

100,00. 

Die  Menge  des  gefundenen  Kohlenstoffes  betrügt  über  l  % 
weniger,  als  die  Formel  verlangt  Diess  ist  jedoch  bei  stick- 
stoffhaltigen Verbindungen  nicht  wohl  möglich,  und  namentlich 
möchte  bei  einer  Verbindung,  welche  ohne  Zweifel  Salpetersäure 
enthält,  die  Bildung  der  salpetrigen  Säure  bei  allen  Vorsichts- 
maassregeln  nicht  gänzlich  zu  vermeiden  sein.  Man  sollte  daher 
eher  mehr  als  weniger  Kohlenstoff  erhalten.  Nach  den  Versuchen 
2,  3  und  4  enthält  das  Salz  auf  1  At  Baryt  -£  At.  Schwe- 
fel. Es  muss  daher  angenonmen  werden,  dass  1  Atom  Baryt 
beim  Verbrennen  f  Atom  Kohlensäure  zurückbehält  Demnach 
halten  39  f  Baryt  2,08  -J-   Kohlensäure  zurück.    Nach  den 
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Versuchen  5  und  6  würde  demnach  das  Salz  20,31  and  20,45$ 
Kohlenstoff  enthalten.  Wir  glauben  daher,  dass  die  aufgestell- 
ten Atomverhaltnisse  die  richtige  Zusammensetzung  des  Salzes 
ausdrücken. 

Nun  ist  N4  Cö  H6  Odf  SJ  +  BaO=BaO+  (N3  Cö  Bö 
{Jf  +  N,  05)  =  BaO  +  N4  C6  H6 " JgJ*  - 

Die  Auflösung  des  Barytsalzes  giebt  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd einen  gelben  Niederschlag,  welcher  in  kaltem  Wasser 
schwierig,  aber  leichter  in  kochendem  löslich  ist. 

Die  im  Wasserbade  getrocknete  Bleiverbiodung  gab  bei  der 
Analyse  folgendes  Resultat: 
0,302  Gr.  gaben: 

0,174  Kohlensaure  c=  0,0481  Kohlenstoff, 
0,045  Wasser       =  0,0050  Wasserstoff, 
in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  15,93 
Wasserstoff  1,65. 
Das  Bleisalz  besitzt  demnach  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  Barytsalz: 

Berechnet. 
4  At.  Stickstoff  12,31 

•    6  At.  Kohlenstoff  15,95 

6  At.  Wasserstoff  1,30 

6}  At.  Sauerstoff  19,92 

-    i  At.  Schwefel  2,29 

1  At  Bleioxyd  48,23 

100,00. 

Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul giebt  das  Barytsalz  ebenfalls  gelbe  Niederschläge. 
Sublimat  und  Eisenoxydsalze  bewirken  keine  Rcaction. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  mit 
den  bereits  beschriebenen  Harzen,  so  lässt  sich  die  Bildung 
dieser  Säure  leicht  erklären.  2  At.  Kohlenstoff  werden  zur 
Bildung  der  Kleesäure  verwendet,  und  der  Wasserstoff  bildet 
Wasser,  welches  mit  der  Kleesaure  verbunden  bleibt.  Aus 
N4  C8  II8  wird  daher  N4  C6  H6.  Ein  Atom  Schwefel  wird 
in  Schwefelsäure  und  die  salpetrige  Saure  in  Salpetersäure  ver- 
wandelt, welche  letztere  in  der  Verbindung  zurückbleibt: 

15* 
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Harz    =  N4C8H8  |o'*  +  N*  °»' 

Saure  c=  N4  C6H6  |q!  +  Na  05. 

Da  in  diesen  Verbindungen  das  Radical  des  Senfolg  nickt 
mehr  enthalten  ist,  so  sind  Namen,  welche  an  das  Senföl  er- 
innern, eigentlich  unpassend.  Um  aber  die  Abstammung  anzu- 
zeigen, nennen  wir  das  Harz  Nitrosinapylharz  und  die  Säure 
mtronnapylsäure. 

*  • 

Zürich,  im  Januar  1840. 


XXXVI. 

lieber  die  Bildung  des  ätherischen 

Senföles. 

Von 
BUSSY. 
( Compt.  rend.  Tom.  IX,  pag.  815J 

Die  Untersuchungen,  welche  bisher  über  den  Samen  des 
Benfes  angestellt  sind,  haben  es  ausser  allen  Zweifel  gesetzt, 
dass  derselbe  kein  flüchtiges  Oel  enthält  ;  man  weiss  nur,  dass 
das  Oel,  welchem  der  Senf. seinen  Geruch  und  Geschmack  ver- 
dankt, sich  unter  gewissen  Bedingungen  durch  den  Einfluss  den  * 
Wassers  bildet.  Man  weiss  aber  bisher  noch  nicht ,  wovon  die 
Bildung  des  fluchtigen  Oeles  abbangt  und  auf  welche  Weise  sie 
zu  Stande  kommt. 

Aus  meinen  Untersuchungen  ergiebt  sieb,  dass  in  dem  Mehle 
des  schwarzen  Senfes  zwei  Stoffe  vorhanden  sind ,  deren 
Einwirkung  auf  einander  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  das 
flöchtige  Oel  erzeugt ;  der  eine  davon  ist  eine  eigentümliche 
Säure,  welche  Ich  Myrolinsaure  nenne,  von  pvQov  „flüch- 
tiges Oel,"  die  andere  ist  eine  Substanz,  welche  die  grösste 
Aehnlicbkeit  mit  dem  Pflanzen  -  Ei  weiss  besitzt  und  welche 
ich  Mvrosyn  nenne,  von  pffOf  und  avv  „mit."  Die  Myrolin- 
saure ist  für  sich  ohne  Geruch  und  ohne  Geschmack;  sie  exis- 
tirt  in  dem  schwarzen  Senfe  an  Kali  gebunden;  das  myrolin- 
aaure  Kail  ist  ein  in  Wasser  lösliches  Salz,  vollkommen  krys- 
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tallisirbar,  geruch-  und  farblos,  von  bitterem  Geschmack,  dnreh 
Hitze  zersetzbar.  Die  Myroliosaure,  welche  man  isoliren  kann, 
verbindet  sich  auch  mit  Baryt,  Ammoniak,  Natron  und  bil- 
det damit  Salze,  welche  eben  so  wie  das  myrolinsaure  Kali  mit 
dem  Myrosyn  flüchtiges  Oel  entwickeln. 

Das  Myrosyn  selbst  ist  eine  in  Wasser  anflösliche  Sub- 
stanz, durch  Hitze  und  Sauren  gerinnbar;  es  hat  die  grösste 
Aehnlicbkeit  mit  dem  Emulsin.  Dennoch  kann  weder  das  AU 
bumin,  noch  das  Emulsin,  noch  das  Synaptas  von  Hrn.  Bo- 
biquet  es  ersetzen  bei  der  Bildung  des  flüchtigen  Senföls. 
Wird  es  mit  einer  Auflösung  von  myrolinsaurem  Kali  zusam- 
mengebracht, so  entwickelt  sich  der  Geruch  nach  Senföl,  und 
unterwirft  man  die  Flüssigkeit  der  Destillation,  so  erhält  man 
fluchtiges  Senföl.  Es  findet  sich  in  dem  schwarzen  Senfe  gleich- 
zeitig mit  dem  myrolinsauren  Kali ;  daher  kommt  es,  dass,  wenn 
man  das  Pulver  desselben  mit  Wasser  anrührt,  man  augenblicklich 
den  Geruch  nach  Oel  bemerkt,  während  man  nicht  die  gering- 
ste Spur  davon  erhält,  wenn  man  es  mit  Alkohol  oder  kochen- 
dem oder  hinreichend  saurem  Wasser  behandelt;  denn  diese 
wirken  alle  auf  das  Myrosyn  ein. 

Der  weisse  Senf  dagegen  enthält  kein  myrolinsaures  Kali, 
wohl  aber  Myrosyn;  auch  giebt  er  durchaus  keinen  Geruch, 
wenn  man  ihn  mit  Wasser  behandelt  Aber  wenn  man  die 
geruchlose  wässrige  Flüssigkeit  flltrlrt  und  eine  ebenfalls  ge- 
ruchlose Infusion  von  schwarzem  Senf  hinzufügt,  so  bemerkt 
man  unmittelbar  den  Geruch  nach  Senf.  Um  eine  geruchlose 
Infusion  von  schwarzem  Senf  zu  erhalten,  muss  man  diesen 
vorher  mit  Alkohol  und  dann  erst  mit  Wasser  behandeln. 

Das  Myrosyn,  welches  ich  bis  jetzt  erhalten  habe,  wurde 
dargestellt,  indem  ich  den  wassrigen  Auszug  aus  weissem  Senf 
bei  gelinder  Hitze  eindampfte  und  zu  der  syrupdicken  Flüs- 
sigkeit eine  hinreichende  Quantität  schwachen  Alkohol  fügte, 
welcher  sie  niederschlug,  sodann  den  Niederschlag  in  Wasser 
löste  und  die  Flüssigkeit  bei  20  bis  40  Grad  verdampfte.  Auf 
diese  Weise  bereitet,  lässt  es  noch  beim  Verbrennen  eine  an- 
sehnliche Menge  von  schwefelsaurer  Kalkerde  zurück. 
•  »  » 
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.  Untersuchungen  über  den  schwarzen  und 

weissen  Senfsamen* 
von 

BOCTAON  und  KR  EM  Y. 
(Ebendaselbst  pag.  i817.) 

,  Man  weiss,  dass,  weno  man  das  Mehl  des  schwarzen  Sen- 
fes mit  kaltem  oder  lauwarmem  Wasser  behandelt,  sich  sogleich 
eine  gewisse  Menge  von  flüchtigem  Oel  erzeugt.  Wenn  man 
dagegen  den  Samen  der  Einwirkung  von  Alkohol  von  40° 
unterwirft  und  man  nimmt  den  getrockneten  ausgepressten  Ku- 
chen mit  Wasser  auf  oder  auch  den  Rückstand  nach  der  Ver- 
dampfung des  Alkohols,  so  erhält  man  kein  Oel  mehr.  Man 
weiss  endlich,  dass  der  Samen,  mit  saurem  oder  alkalischem 
Wasser  behandelt 9  ebenfalls  kein  Oel  giebt.  Diese  merkwür- 
digen Thatsachen  wurden  schon  im  Jahre  1831  von  Ilm.  Ro- 
biquet  und  Boutron  uad  Hrn.  Faure  beobachtet. 

Die  schöne  Arbeit  von  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  über  die 
Einwirkung  des  Emulsins  der  süssen  Mandeln  auf  das  Amyg- 
dalin  Hess  uns  vermuthen,  dass  wir  auf  ähnliche  Weise  die 
Bildung  des  Senföls  würden  erklaren  können.  Unsere  Untersu- 
chungen wurden  in  dieser  Absicht  angestellt,  und  wir  dürfen  heute 
der  Akademie  mittheilcn , '  dass  unsere  Versuche  mit  dem  voll- 
kommensten Erfolge  gekrönt  worden  sind.  Wir  haben  in  der 
That  erkannt,  dass  der  schwarze  Senf  einen  eigenthümlichen 
Stoff  enthält,  welcher,  wie  das  Eraulsin,  die  Bildung  des  flüch- 
tigen Ocles  unmittelbar  bewirkt.  Dieser  Stoff  ist  löslich  in  Was- 
ser ,  gerinnt  bei  70  —  80°  und  schlägt  sich  in  Gestalt  von  weis- 
sen Flocken  nieder ,  wenn  man  die  wässrige*  Auflösung  mit 
Alkohol  von  40°  mischt.  Auf  diese  Weise  durch  Alkohol  oder 
Wärme  unauflöslich  gemacht,  ist  er  nicht  mehr  fähig,  flüch- 
tiges Oel  zu  erzeugen.  Schwefelsäure  und  Kali  zerstören  gleich- 
falls diese  Eigenschaft.  Diese  Thatsachen  zeigen  uns,  weshalb 
der  Senfsamen  kein  flüchtiges  Oel  bildet,  wenn  man  ihn  mit 
Alkohol  behandelt,  mit  Schwefelsäure  oder  Kali,  oder  wenn 
man  ihn  schwach  röstet. 

x  Wenn  man  den  mit  Alkohol  erschöpften  Kuchen  von  schwar- 
zem Senf  in  kochendem  Wasser  aufnimmt,,  so  löst  man  eine 
sehr  bittre  Substanz ,    welche  vollkommen  geruchlos  ist  und 
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welche  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzt,  sehr  viel  Senföl 
zu  erzeugen,  wenn  man  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
noch  besser  bei  30  —  40°  mit  der  Art  von  Eraulsin  in  Berüh- 
rung bringt ,  von  welcher  oben  die  Rede  war.  Diese  T  bat  Sa- 
chen geben  eine  Erklärung  von  Erscheinungen,  deren  Grund 
man  bisher  nicht  auffinden  konnte,  und  zwingen  uns,  den  schwar- 
zen Senf  mit  den  bittern  Mandeln  in  eine  Ciasse  zu  bringen.  - 
Der  weisse  Senf  musste  gleichfalls  unsere  Aufmerksamkeit 
auf  sich  ziehen,  denn  obgleich  verwandt  mit  dem  schwarzen 
Senf,  zeigt  er  doch  die  entschiedensten  Abweichungen  davon. 
Man  weiss,  dass  dieser  Samen  niemals  Senföl  giebt,  aber 
dass  er  einen  bittern  Stoff  liefert,  wenn  man  ihn  einige 
Zeit  mit  kaltem  Wasser  behandelt.  Man  weiss  auch,  dass, 
wenn  man  ihn  mit  Alkohol  von  38°  auszieht,  dieser  beim  Ver- 
dampfen eine  krystallinische  Substanz  zurüeklässt,  welche  man 
Sioapisin  genannt  bat.  Wir  haben  gesehen,  dass  das  Sinapisin 
sich  wit,r  dem  Einflüsse  des  Emulsins  in  eine  bittre  Substanz 
verwandelt. 

Dieselbe  ist  nicht  das  einzige  Product,  das  sich  bei  dieser 
Rcaction  bildet  ;  wir  glauben ,  dass  sich  mehrere  Körper  er- 
zeugen und  namentlich  Schwefelcyanwassersloffsäore,  welche 
Pelouze  in  seinen  Untersuchungen  über  den  Senf  angetroffen 
hat.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  Säure  sich  auch  bildet 
während  der  Einwirkung  des  Emulsins  auf  den  schwarzen 
Senf.  Wenn  diese  Thatsache  sich  bestätigt,  so  wird  sie  eine 
neue  Annäherung  an  die  Versuche  von  Liebig  und  Wöhler 
darbieten,  aus  denen  man  ersehen  bat,  dass  sich,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Emulsin  auf  Aroygdaliu,  Blausaure  bildet.  End- 
lich haben  wir  gesehen,  dass  das  Emulsin  des  weissen  Senfes, 
in  der  Kälte  erhalten ,  auf  die  geruchlose  Substanz  des  schwar- 
zen Senfes  so  einwirkt,  dass  sie  augenblicklich  flüchtiges 
Senföl  erzeugt.  Wir  haben  vergeblich  gesucht,  diese  Bene- 
tton mit  dem  Emulsin  der  süssen  Mandeln  und  des  Leinsamena 

■ 

hervorzubringen. 


XXXVIII« 

'         Heber  das  flüchtige  Senföl. 

Von 

ROBIQUET  und  DUSSY. 

CCompt.  rend.  T.  X,  p.  40 
Die  organische  Chemie  bietet  uns  in  diesem  Augenblick 
eine  ausserordentlich  grosse  Menge  von  merkwürdigen  Pro- 
dueten  dar,  welche  im  höchsten  Grade  unsere  Aufmerksamkeit 
verdienen ,  aber  Hur  wenige  sind  von  solchem  Interesse  wie 
das  flüchtige  Oel  des  Senfes.  In  der  That  ist  in  diesem  merk- 
würdigen Product  Alles  von  Wichtigkeit.  Der  grösste  Tbcit 
der  flüchtigen  Oele  ist  in  efgenthömlicben  Organen  enthalten, 
und  wir  werden  von  ihrer  Gegenwart  durch  einen  mehr  oder 
weniger  angenehmen  Geruch  überzeugt.  Hier  ist  nichts  Ähn- 
liches der  Art;  der  Same,  Welcher  ans  dieses  scharfe  und 
durchdringende  Oel  liefert,  übt  nieht  die  geringste  Wirkung 
auf  unsern  Geruch  aus.  Noch  mehr,  es  existirt  nicht  einmal 
darin,  und  wir  sind  Herren  davon,  seiner  Entstehung  zuvorzu- 
kommen und  sie  zu  beendigen;  während  die  übrigen  Oele  nur 
ans  einer  geringen  Anzahl  Von  Elementen  besteben ,  so  haben 
wir  hier  wenigstens  vier,  und  unter  diesen,  Stickstoff  und  Schwe- 
fel. Es  ist  dless  das  einzige  Beispiel  der  Anwesenheit  des 
Schwefels  in  einem  flüchtigen  Oele.  #)  Man  weiss,  dass  die 
gewöhnlichen  organischen  Producta  oft  von  allen  theoreti- 
schen Voraussetzungen  abweichen,  welche  die  haben  entstehen 
lassen;  man  weiss,  dass  diess  noch  in  einem  hohen  Grade  ge- 
schieht bei  Substanzen,  mit  denen  wir  schon  genau  bekannt 
sind,  und  dass  wir  nur  durch  Vervielfältigung  der  Beobachtun- 
gen in  diesem  Labyrinthe  einen  Weg  uns  bahnen  können.  Es 
darf  daher  uns  nicht  wunder*,  wenn  wir  diese  Substanz  durch 
•-.   

*)  Hr.  Hobiquet  und  Bnssy  scheinen  nicht  zu  wissen,  dass  die 
ätherischen  Oele,  welche  auf  den  Ihierischen  Organismus  ahnliche 
Wirkungen  wie  das  Senfüi  ausüben,  gleichfalls  Schwefel  enthalten; 
bekannt  ist  es  von  dem  Meerrettigiil,  dem  Knoblauchöl  und  dem  der 
Asa  fuetida.  Von  dem  Meerrettigül  habe  ich  selbst  eine  Quantität 
untersucht,  welche  leider  nicht  hinreichte,  um  die  Analyse  mit  Sicher- 
heit auszuführen;  ich  kann  nur  angeben,  dass  Schwefeljdariu  enthalten 
i»t  und  dass  es  mit  Ammoniak  eine  krystallinischo  Verbindung  ein- 
geht. H.  F.  Md. 
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mehrere  Chemiker  nach  and  nach  untersucht  werden  sehen. 
Man  kann  sogar  sicher  sein,  dass  durch  gute  Beobachtungen 
ein  ähnlicher  Gegenstand  nicht  so  leicht  erschöpft  werden  wird. 

Schon  seit  2  Jahren  habe  ich  mit  Bussy  das  Senfol 
untersucht;  wir  konnten  unsere  Mittheilungen  darüber  nicht  zu- 
rückhalten ,  da  eine  zufällige  Concnrrenz  darin  eingetreten  ist. 

Das  auf  gewöhnlichem  Wege  erhaltene  Senfol  wurde 
mehrere  Stunden  hinter  einander  in  einem  Destillationsapparat 
einer  Temperatur  von  100°  ausgesetzt;  dabei  verflüchtigte  sich, 
wahrscheinlich  durch  ein  wenig  Feuchtigkeit,  eine  kleine  Quan- 
tität eines  sehr  flüssigen  farblosen  Produktes  von  schwachem 
ätherischem  Geruch,  welche  sich  nicht  mit  Wasser  mischte,  ihm 
aber  den  süssen  Geschmack,  den  einige  Aetherarten  besitzen,  mit- 
theilte. Der  Rückstand,  oder  fast  die  ganze  Menge  des  Oeles, 
giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Producte,  deren  Dichtig- 
keit fortwährend  steigt;  während  die  ersteren  leichter  sind  als 
das  Wasser,  sinken  die  letzten  darin  unter.  Wenn  man  das 
Senfol  über  freiem  Feuer  rectificirt,  so  dass  man  die  Tempe- 
ratur bestimmen  kann,  so  sieht  man,  dass  das  Sieden  bei  110° 
anfingt,  dann  fortwährend  bis  auf  160°  steigt,  wo  es  nun  wäh- 
rend der  ganzen  übrigen  Destillation  bleibt.  Setzt  man  dieses 
letzte  Product  bei  Seite  und  rectifleirt  die  zuerst  aufgefangene 
Menge  von  Neuem,  so  bemerkt  man  diessmal,  dass  die  ganze 
Flüssigkeit  schon  bei  90°  ins  Sieden  gerät b.  Wechselt  man 
die  Vorlage,  wenn  das  Thermometer  ungefähr  130°  erreicht 
hat ,  so  bat  man  wiederum  3  Producte  von  verschiedener  Dich- 
tigkelt. 

1)  von    90o  bis  1300  Dichtigkeit  0,986. 

2)  —  1300  —  1560       —  1,009. 

3)  -  1550        —  1,015. 

lieber  rasch  end  war  es,  dass  der  leichteste  Theil  dieser 
Oele  am  stärksten  gefärbt  war,  nämlich  citronengelb,  während 
der  schwerste  fast  völlig  farblos  erschien.  Diese  Schwankungen 
in  der  Dichtigkeit  kündigen  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  eine 
Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  an ,  und  daher  kommen 
ohne  Zweifel  die  Abweichungen,  weiche  man  in  den  Analysen 
des  Oeles  bemerkt.  Wir  werden  suchen  uns  davon  zu  über- 
zeugen. 

Wird  das  Senfol  lange  Zeit  in  einem  verschlossenen  Ge- 
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fasse  mit  einer  concentrirten  Kalilauge  geschüttelt,  so  löst  es 
sich  fast  gänzlich  darin  auf  und  behält  nur  wenig  von  seinem 
Geruch  bei,  ist  indessen  mehr  oder  weniger  tief  braun  gefärbt 
Wenn  nach  einigen  Tagen  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Wein- 
steinsaure gesättigt  wird,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  von 
kleinen  weissen  strahligen  Krystallen ,  welche  nicht  aus  Wein- 
stein bestehen,  deren  wahre  Natur  uns  jedoch  noch  unbekannt 
ist.  Einige  Tropfen  des  Oeles  schwimmen  noch  auf  der  Ober- 
fläche der  gesättigten  Flüssigkeit.  Durch  seine  Destillation  er- 
hält mau  ein  sehr  braunes  Product,  weiches  stark  alkalisch  ist 
und  eine  Auflösung  von  Blei  schwarzbraun  fällt,  während  der 
Rückstand  der  Destillation  einen  weissen  Niederschlag  damit  er- 
zeugt. Es  scheint  also ,  dass  der  Schwefel  aus  der  gesattigten 
Flüssigkeit  sich  abscheidet,  um  mit  dem  Destillations  -  Prcducte 
überzugehen  und  noth wendiger  Weise  eine  ganz  andere  Ver- 
bindung zu  liefern. 

Unter  der  wenigen  Zahl  von  Beobachtungen,  welche  wir 
nur  über  das  Oel  machen  konnten,  erschien  uns  folgende  als 
die  wichtigste.  Man  erinnert  sich  des  Productes,  welches 
Dumas  und  Pelouze  erhielten,  als  sie  Ammoniak  gasförmig 
oder  flüssig  auf  das  Oel  einwirken  Hessen.  Um  beide  Körper 
zu  verbinden ,  reicht  es  hin  ,  sie  zusammen  in  ein  Gefass  zu 
bringen.  Durch  Aussetzen  an  die  freie  Luft  verschwiudet  der 
Ucberscbuss  des  Ammoniaks,  und  man  erhalt  lange,  weisse,  ge- 
ruchlose, prismatische  Kry stalle,  welche  so  neutral  rcagiren, 
als  ob  das  Ammoniak  durch  eine  kräftige  Säure  neutralisirt 
wäre.  Die  Verbindung  selbst  bietet  mehr  Widerstand  dar  als 
die  gewöhnlichen  Ammoniaksalze;  denn  man  würde  vergeblich 
versuchen,  das  Ammoniak  durch  eine  kräftigere  Basis  oder  irgend 
ein  anderes  Mittel  austreiben  zu  wollen.  Dumas  und  Pelouze 
konnten  daraus  nicht  mehr  das  Senföl  ausziehen.  Sie  schlu- 
gen vor,  die  Verbindung  als  eine  Art  Amid  anzusehen.  Ob- 
gleich diess  der  Fall  seiu  kann,  so  ist  es  doch  die  hauptsäch- 
lichste Tbatsache ,  weiche  wir  mittheilen  müssen ,  dass  die  Ver- 
bindung sich  mit  grosser  Leichtigkeit  durch  die  Einwirkung 
des  Quecksilberoxydes  zersetzt.  Die  Reaction  beider  Körper, 
wenn  sie  gut  zerrieben  und  getrocknet  sind  und  wenn  man  5 
Theile  Oxyd  auf  einen  Thcil  Kry stalle  nimmt,  ist  augenblicklich, 
wir  können  sagen  vulcanischer  Natur.    Es  entwickelt  sich  War- 
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mc,  die  Substanz  wird  flüssig  and  es  werden  Dumpfe  ausge- 
gossen, die  Farbe  ändert  sich  in  ein  intensives  Schwarz  am; 
die  ganze  Erscheinung  beruht  offenbar  auf  einer  Verbindung  des 
Schwefels  mit  dem  Quecksilber.  Das  Gemenge  wird  unmittel- 
bar alkalisch,  ohne  dass  Ammoniak  entwickelt  wurde.  Wenn  , 
man  nach  beendeter  Rcaction  das  Gemenge  mit  Aether  oder  mit 
reinem  Wasser  wäscht,  so  erhalt  man  eine  Auflösung,  welche, 
flltrirt  und  im  luftleeren  Räume  abgedampft,  ein  schleimiges,  fast 
öliges  Product  hinterlässt,  das  sehr  alkalisch  ist,  indessen  in 
der  Kalte  mit  Kali  oder  Natron  behandelt,  kein  Ammoniak  ent- 
wickelt, vielmehr  aus  einem  Ammoniaksalz  Ammoniak  aus- 
treibt.  Die  wnssrige  Flüssigkeit  fallt  stark  die  Gerbsäure,  ver- 
bindet sich  mit  den  Sauren,  wird  von  diesen  gesättigt  und  bil- 
*  det  mit  einigen  krystallisirbare  Verbindungen.  Man  sieht  also, 
dass  durch  die  Einwirkung  des  Quecksilberoxydes  auf  das  Senföl- 
ammoniak  ein  organisches  Alknloid  gebildet  wird,  dass  dassel- 
be dem  Ammoniak  seine  Entstehung  verdankt,  ohne  dasselbe  zu 
enthalten.  Wir  bemerken,  dass  diess  eine  neue  Thatsache  ist, 
welche  eine  Hypothese  unterstützt,  dio  der  eine  von  uns  schon 
vor  sehr  langer  Zeit  ausgesprochen  hat,  nämlich,  dass  die  Al- 
kalitat der  organischen  Basen  dem  Ammoniak  seinen  Ursprung 
verdanke. 


*)  Die  Theorie  des  Hrn.  Liebig,  nach  welcher  die  AlkaloXde  Am- 
moniak enthalten,  wird  durch  diese  Thatsache,  welche  Hr.  Robi- 
quet anführt,  nicht  so  sehr  unterstützt,  da  die  Eigenschaft,  mit 
Säuren  krystallisirbare  Verbindungen  zu  liefern ,  einen  Körper  noch 
nicht  zu  einem  AlkaloTde  machen  kann.  Leider  sind  wir  durch  die 
französischen  Chemiker  durchaus  nicht  über  die  Zusammensetzung 
dieses  merkwürdigen  Productes  unterrichtet  worden.  Vor  längerer 
Zeit  bat  Hr.  Eduard  Simon  mehrere  Versuche  über  das  Senföl 
angestellt,  an  welchen  ich  spater  Tbeil  genommen  habe.  Die  Un- 
tersuchung wurde  aufgeschoben,  bis  die  anderer  Chemiker,  von  denen 
wir  hörten,  voileudet  sein  würden.  Ich  theile  hier  nur  einige  Re- 
sultate mit.  Das  erste  ist,  dass  aus  der  Ammoniak- Verbindung 
wiederum  wirkliches  Senföl  hergestellt  werden  kann.  Zersetzt  man 
Hie  nämlich  mit  Bleioxydhvdrat,  so  wird  ihr  ein  Theil  des  Schwefels 
entzogen;  die  abfiltrirte  Masse,  welche  Kiseuoxydsalze  rölhet  und 
schwierig  krystallisirt,  liefert  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure 
wiederum  Senßl.  Auf  anderem  Wege  war  dasselbe  nicht  zu  er- 
halten.  Wird  Senföl  mit  Kali  zerlegt ,  so  entwickelt  sich  Ammo- 
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lieber  Spiräain)  den  gelben  Farbstoff"  der 
Blumen  von  Spiraea  ulmaria. 

von 

C.  LOEW1G  und  S.  WEIDMANN. 

Schon  Pagenstecher  hat  nachgewiesen,  dass  in  den 
Blumen  der  Spiraca  ulmaria  ein  eigentümlicher  Farbstoff  ent- 
halten ist.  Wir  haben  einige  Untersuchungen  der  Spiraea  w/- 
maria  hauptsächlich  in  der  Absicht  vorgenommen,  um  den  Stoff 
aufzufinden .  welcher  bei  der  Destillation  der  Blumen  mit  Was- 
ser die  spiroylige  Säure  (Spiroylwassersloff)  liefert.  Obgleich 
wir  bis  jetzt  keine  gunstigen  Resultate  erhalten  konnten,  so 
haben  wir  uns  doch  überzeugt,  dass,  wieauch  Pagenstecher 
vermutlich  das  Oel  nicht  schon  gebildet  in  den  Blumen  enthal- 
ten Ist  und  dieselben  einen  eigentümlichen  Farbstoff  in  ziemlicher 
Menge  enthalten,  welchem  wir  den  Namen  Spiräain  geben. 

Werden  die  Blumen  der  Spiraea  ulmaria  mit  Aether  ex-> 
trnhirt,  so  gewinnt  man  eine  gelbgefarbte  Flüssigkeit,  deren 
Farbe  von  dem  Spiräain  herrührt  Ausser  dem  Spiräain  enL 
halt  die  ätherische  Lösung  noch  Fett,  Waohs  und  Spuren  von 
einem  indifferenten  flüchtigen  Oele,  welches  auch  durch  Destillation 
der  Blumen  mit  Wasser  erhalten  wird  und  von  uns  schon  früher 
analysirt  wurde.  Die  Lösung  enthielt  ausserdem  noch  eine  in 
farblosen  Nadeln  krystalüsirbare  flüchtige  Säur«,  dieselbe,  welche 
wir  ebenfalls  in  dem  destillirten  Wasser  der  Spiraea  ulmaria 
nachgewiesen  haben.  Von  spiroy liger  Säure  findet  sich  aber  keine 
Spur  vor.  Wird  von  der  ätherischen  Lösung  der  Aether  gröss- 
tenteils abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  warmem  Wasser 
vermischt,  so  fallt  ein  flockiges  gelbes  Pulver  zu  Boden,  wel- 
ches unreines  Spiräain  ist.  Die  wfissrige  Lösung  enthält  Gerb- 
säure und  die  so  eben  genannte  krystalüsirbare  Saure.  Auf 
der  wässrigen  Lösung  schwimmt  ein  hraungrünes  Gel,  wel- 
ches beim  Erkalten  erstarrt  und  aus  Fett,    Wachs  und  dem 


niak  und  es  bildet  sich  Schwefelkalinm  und  eine  krystalüsirbare  Mas- 
se, welche  noch  Schwefel  enthält.  Dieser  wird  dnreh  Kochen  mit 
Bleioxyd  aller  Schwefel  vollständig  entzogen;  sie  enthält  indessen 
noch  Stickstoff.  Wir  hoffen  in  einiger  Zeit  unsere  Versuche  hier- 
über fortsetzen  zu  könucn.  R.  ff,  Md. 
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indifferenten  flüchtigen  Oclc  besteht  \  die  grüne  Farbe  rührt  von 
etwas  Chlorophyll  her. 

Um  die  krystallisirbare  Saure  zu  erhalten,  wird  die  wäss- 
rige  Losung  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  abgedampft. 
Der  Salzrückstand  wird  mit  Salzsäure  deslillirt  Das  wässrige 
Destillat  liefert  beim  langsamen  Abdampfen  farblose  nadeiförmige 
Krystalle,  welche  auch  gegen  das  Ende  der  Destillation  im  Re- 
tortenhalse erscheinen. 

Diese  Säure  ist  in  Aether  schwer  löslich  und  färbt  die 
Eisenoxydsalze  blutroth.  Wir  haben  bis  jetzt  die  Säure  in  so 
geringer  Menge  erhalten,  dass  es  uns  nicht  möglich  war,  wei- 
tere Untersuchungen  damit  anzustellen. 

Spiräain. 

I 

Das  unreine  Spiräain,  welches  durch  Vermischen  des  äthe- 
rischen Extra  et  es  mit  warmem  Wasser  zu  Boden  fallt,  wird  in 
beissem  Wehigeist  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
Fett  ab,  welches  demselben  beigemengt  war,  und  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Weingeistes  bleibt  das  Spiräain  in  Gestalt  eines  gel- 
ben Pulvers  zurück,  welches  unter  dem  Vergrösserungsglase 
als  nadeiförmige  Krystalle  erscheint.  Die  Behandlung  mit  heissem 
Weingeist  muss  jedoch,  um  es  ganz  rein  zu  erhalten,  einige 
Male  wiederholt  werden. 

Das  Spiräain  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich ,  löst  sich  aber 
in  Weingeist  und  Aether.  Die  weingeistige  Lösung  röthet  schwach 
Lakmus.  Die  concentrirten  weingeistigen  und  ätherischen  Lö- 
sungen erscheinen  dunkelgrün,  die  verdünnten  gelb. 

Kalilösung  und  Ammoniak  lösen  das  Spiräain  mit  gelber 
Farbe  auf.  In  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  ist  es  eben- 
falls löslich  und  treibt  beim  Erwärmen  die  Kohlensäure  aus. 
Säuren  schlagen  aus  den  Lösungen  das  Spiräain  wieder  unver- 
ändert nieder. 

Eine  weingeistige  Losung  von  Spiräain  giebt  mit  Baryt- 
wasser einen  gelben  Niederschlag  von  Spiräain  -  Baryt ;  dassel- 
be ist  in  geringer  Menge  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Die  Verbindungen  des  Spiräains  mit  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  werden  durch  den  Einfluss  der  Luft  zersetzt  und  färben 
sich  bald  braun. 

Eine  weingeistige  Losung  des  Spiräains  giebt  mit  schwe- 
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fclsaurer  Thonerde  einen  volumnösen  gelben  Niederschlag,  mit 
Eisenoxydulsalzen  einen  dankelgrünen,  mit  Eisenoxydsalzen  einen 
schwarzen  und  mit  Zinkoxydsalzen ,  bei  Zusatz  von  ein  wenig 
Ammoniak,  einen  gelben,  im  Ueberschuss  von  Ammoniak  lös- 
lichen, Niederschlag.  Bleizucker  erzeugt  einen  carminrotheo 
Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen  schwarz  wird.  Kop- 
fersalze  schlagen  die  weingeistige  Lösung  des  Spiräains  gras- 
grün nieder.  Salpetersaures  Silberoxyd  bringt  keine  Rcaction 
hervor;  wird  aber  etwas  Ammoniak  hinzugefügt,  so  entsteht 
ein  schwarzer  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  von  Am- 
moniak nicht  löst.  Sublimat  bringt  ebenfalls  keine  Reaction  her- 
vor. Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  einen  im  Anfang 
gelbbraunen,  spater  dunkelbraun  werdenden  und  Brech Weinstein 
einen  citronengelben  Niederschlag.  Chlorgold  und  Chlorplatin 
zeigen  keine  Einwirkung;  eben  so  verhalt  sich  Gerbsäure. 

1.  0,292  Spiraain,  bei  120<>  getrocknet,  gaben: 
0,633  Kohlensaure  =  0,1750  Kohlenstoff 
0,135  Wasser      =  0,1500  Wasserstoff,  . 

in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  59,94 
Wasserstoff  5,14 
Sauerstoff  34,92 
100;00. 

2.  0,314  gaben: 

0,677  Kohlensäure^ 0,1872  Kohlenstoff 
'     0,150  Wasser       =0,0167  Wasserstoff, 
in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  59,62 

Wasserstoff  5,32 

Sauerstoff  35,06 
100,00. 

Hieraus  lässt  sich  folgende  Formel  berechnen: 

Hunderttheile. 

15  At.  Kohlenstoff       1446,525  58,94 

16  _  Wasserstoff  99,836  5,13 

7  Sauerstoff  700,000  35,93 

1946,361  100,00. 
Das  zu  den  folgenden  Analysen  verwandte  Spirfiain  -  Blei- 
oxyd wurde  durch  Fällung  einer  weingeistigen  Spiräaintösuog 
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mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Bleizucker  im  Ueberschuss 
erhalten.  Der  Niederschlag  wurde  zuerst  mit  Weingeist,  dann 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  120<>  getrocknet. 

1.  0,275  Gr.  Spiraain  -  Bleioxyd  gaben: 
0.241  Kohlensaure  =  0,0666  Kohlenstoff 
0,046  Wasser       =0,0051  Wasserstoff, 

in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  24.22 
Wasserstoff  1,86. 

2.  0,298  desselben  Spiräain-BIeioxyds  gaben  beim  Verbren- 
nen auf  einem  Uhrglase  0,164  eines  Gemenges  von  Blei  und 
Bleioxyd.  Nach  dem  Auflösen  des  Oxydes  in  Essigsaure  blie- 
ben 0,130  metallisches  Blei  zurück,  entsprechend  0,145  Blei- 
oxyd. 0,298  der  Verbindung  enthalten  demnach  0,174= 58,39 # 
Bleioxyd. 

100  T/heile  dieser  Verbindung  bestehen  demnach  aus: 
Kohlenstoff  24,22 
Wasserstoff  1,86 
Sauerstoff  15,53 
Bleioxyd  58,39 

100,000. 

Zu  den  folgenden  Analysen  wurde  ein  frisch  bereitetes  Prä- 
parat angewendet. 

0,416  Spiraain  -  Bleioxyd  gaben  : 

0,371  Kohlensäure 

0,073  Wasserstoff, 
in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  24,66 

Wasserstoff  1,95.  , 

3.  0,217  derselben  Verbindung  gaben  0,1 24  Blei  und  Blei- 
oxyd.  Nach  Auflösung  des  Oxydes  blieben  0,033  Blei=0,034 
Bleioxyd.    0,217  enthielten  demnach  0,126=58,07$  Bleioxyd. 

100  Theile  enthalten: 

Kohlenstoff  24,66 
Wasserstoff  1,95 
Sauerstoff  15,32 
Bleioxyd  58,07 

100,00. 
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Nach  Atom  Verhältnissen: 

100  Theite. 

15  At.  Kohlenstoff      1146,525  »4,J>3 

16  —  Wasserstoff  99,836  *,tl 
7  —  Sauerstoff  700,000  14.77 
2  —  Bleioxyd          8589,000  58,89 

4535.361  100,00. 

In  einer  höheren  Temperatur  wird  das  Spiräain  zersetzt. 
Verdünnte  Salpetersäure  greift  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  an;  beim  Erwärmen  wird  es  anter  schwacher  Gasent- 
wickelung mit  rother  Farbe  gelöst.  Rauchende  Salpetersäure 
löst  es  unter  schwacher  Gasentw  ickelung  auf.  Es  entsteht  eine 
rothe  Lösung,  aus  welcher  beim  Verdünne«  mit  Wasser  das  Spi- 
räain grösstenteils  unverändert  niedergeschlagen  wird.  Wird 
die  rothe  Lösung  längere  Zeit  gekocht,  so  entfärbt  sie  sieb, 
und  dann  schlügt  Wasser  nichts  mehr  nieder.  Wird  die  ent- 
färbte wässrige  Lösung  abgedampft,  so  bleibt  eine  hellgelbe, 
nicht  krystallisirbare  Masse  zurück,  welche  sich  in  Wasser 
löst  und  stark  sauer  reagirt.  Diese  neue  Saure  giebt  mit  Kalk- 
salzen ,  auch  bei  Zusatz  von  Ammoniak,  keinen  Niederschlag. 
Bleisalze  geben  erst  bei  Zusatz  von  Ammoniak  einen  gelben 
Niederschlag.  Eisensalze,  Silbersalze  und  Sublimat  bewirken 
keine  Reaction.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  einen 
gelben  Niederschlag. 

Wird  das  Spiräain  mit  Braunstein  oder  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsaure  destillirt,  so  entsteht  ausser  Ameisensäure 
und  Kohlensäure  nichts  Besonderes.  >  . 

Brom  wirkt  lebhaft  auf  Spiräain  ein ;  es  entsteht  sc  h  r  viel 
Bromwasserstotfsäure  und  eine  Orangerothe  Substanz,  welche  in 
der  Wärme  zusammenbackt.  Dieselbe  ist  ein  Gemenge  von 
verschiedenen  Verbindungen.  Wasser  färbt  sich  damit  schwach 
rosenrotb;  es  wird  aber  nur  wenig  davon  gelöst.  Weingeist 
löst  zuerst  einen  dunkelkirachrotbeo  Stoff  auf,  der  aber  nur.  in  ge- 
ringer Menge  vorhanden  und  leicht  zersetzbar  ist.  Wird  die 
rothe  Lösung  schnell  abgegossen  und  der  Rückstand  wieder 
mit  Weingeist  bebandelt,  so  entsteht  beim  Kochen  eine  gelbe 
Losung,  während  ein  in  Weingeist  unlöslicher,  aber  In  Aether 
löslicher  Stoff  zurückbleibt.  Wird  der  in  Aether  lösliche  Kör- 
per noch  mit  Brom  behandelt,  so  geht  er  in  den  über,  welcher 
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sich  in  Weingeist  löst.  Diese  Verbindungen  schmelzen  sehr 
leicht  und  besitzen  einen  auffallenden  Geruch  nach  Bromschwe- 
felsäure. ... 

Salzsäure  löst  das  Spiraain  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  auf  und  auch  beim  Kochen  wird  nur  wenig  mit  gelber 
Farbe  gelöst. 

In  Schwefelsaure  löst  es  sich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur mit  tiefgelber  Farbe  auf.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wird  das  Spiraain  wieder  unverändert  niedergeschlagen.  Warme 
begünstigt  die  Lösung.  In  hoher  Temperatur  tritt  Zersetzung 
ein.  - 

Durch  diese  Versuche  glauben  wir  hinreichend  dnrgethnn 
zu  haben,  dass  das  Spiraain  "ein  eigentümlicher  Körper  ist, 
was  der  einzige  Zweck  dieser  Abhandlung  ist.  Ob  nun  dieses 
Spiraain  die  Substanz  ist,  welche  die  spiroylige  Säure  liefert, 
muss  ferneren  Untersuchungen  überlassen  bleiben.  Vor  der 
haben  wir  mehr  Gründe  gegen,  als  für  diese  Ansicht. 


XL. 

lieber  die  Pimarinsänre ,  Pyromarintäure 

und  Azomarinsäure. 

Von  '  ' 

LAURENT. 

•  i 

(Compt.  rend.  Tom.  XT,  pag.  797.) 

Der  neue  Körper,  welchem  ich  den  Namen  Pimarinsäure 
gegeben  habe,  rindet  sich  in  dem  Harze  von  Pinus  maritima. 

Der  Terpentin,  das  Colophonium  und  namentlich  der  Gal- 
lipot  aus  den  Haiden  von  Bordeaux  bestehen  fast  ganz  daraus. 
Man  erhält  sie  sehr  leicht  und  in  grosser  Menge,  wenn  man 
den  Galipot  mit  kaltem  Alkohol  wäscht,  um  den  anhängenden 
Terpentin  zu  entfernen  und  den  Rückstand  in  kochendem  Al- 
kohol auflöst.  Durch  Erkalten  scheidet  sich  die  Substanz  in 
Krystallen  aus,  welche  zu  dem  regelmässigen  System  gehören. 

Diese  Säure  ist  farblos,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.    Sic  schmilzt  bei  135°  und  giebt  dabei 
ein  farbloses  Colophonium,  welches  durchsichtig  ist  und  ähnlich 
Jouru.  f.  piakt.  Chemie.  XIX.  4.  \Q 
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dem  reinsten  Bergkrystall.  Ihre  Zusammensetzung  Wird  durch 
folgende  Formel  ausgerückt :    C20  «s«,  O  +  O. 

Die  geschmolzene  Säure  besitzt  nicht  dieselben  Eigenschaf- 
ten wie  die  krystallisirte ,  denn  die  letztere  ist  in  ihrem  lOfa- 
chen  Gewicht  Alkohol  auflösltch,  während  die  erstere  höchstens 
ihr  gleiches  Gewicht  an  Alkohol  erfodert,  um  sich  zu  lösen, 
aber  in  einigen  Secundcn  verändert  sich  diese  Auflösung  und 
geht  wieder  in  den  ernten  Zustand  über.  Nichts  desto  weni- 
ger besitzt  die  gesohmolzene  und  die  krystallisirte  Säure  genau 
dieselbe  Zusammensetzung.  . 

Destillirt  man  die  Pimarinsäüre  im  luftleeren  Räume,  so  ent- 
wickelt sich  nur  ein  einziges  Proriuct,  welches  dieser  Säure 
ganz  ähnlich  erscheint;  ich  nenne  diesen  neuen  Körper  Pyro* 
marinsäure]  in  Alkohol  gelöst,  giebt  dieselbe  trianguläre  Ta~ 
fein;  das  pyromarinsaure  Bleioxyd  krystallisirt  in  vierseitigen 
Nadeln,  während  das  pimarinsäüre  Salz  derselben  Basis  unkrys- 
tallisirbar  ist.  Uebrigens  besitzt  diese  Säure  genau  die  Zusam- 
mensetzung wie  die  vorige.  Die  geschmolzene  Pyromariusäore 
verhält  sich  zu  der  krystallisirten  ganz  eben  so  wie  die  ge- 
schmolzene Pimarinsäüre  zu  der  krystallisirten. 

Wird  die  krystailisirte  Pimarinsäüre  zwei  oder  drei  Monate 
lang  in  einer  verschlossenen  Flasche  der  Sonne  ausgesetzt,  so 
wird  sie  undurchsichtig,  zerrei blich  und  ein  wenig  gelb.  Es 
ist  nun  ein  neuer  Körper  geworden,  dessen  Eigenschaften  ganz 
verschieden  von  denen  des  Körpers  sind,  aus  dem  er  entstanden  ist.  Kr 
ist  nicht  mehr  löslich  in  seinem  gleichen  Gewichte  Alkohol  und  ist 
nicht  krystallisirbar ;  durch  Schmelzen  wird  er  nicht  wieder  in 
Pimarinsäüre  umgewandelt.  Ungeachtet  dieser  wesentlichen 
Veränderungen  ist  seine  Zusammensetzung  dieselbe  geblieben. 
Die  Pimarinsäüre  löst  sich  in  Schwefelsäure  und  wird  da- 

0 

von  getrennt,  wenn  man  Wasser  hinzufügt;  sie  schlägt  sich 
jedoch  dann  in  Verbindung  mit  Wasser  nieder.  Diese  Säure 
ist  nun  nicht  mehr  Pimarinsäüre,  denn  sie  giebt  bei  der  Destil- 
lation keine  Pyromarinsaure. 

Destillirt  man  die  Pimarinsäüre  unter  dem  gewöhnlichen 
Druck,  so  entsteht  eine  schwankende  Menge,  von  Pyromarinsäu- 
re,  etwas  Wasser  und  eine  ölige  Substanz,  welche  ich  P*- 
maron  nenne,  sie  lässt  sich  ausdrücken  durch  folgende  Formel : 
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C20  H2tl  O  C20  H30  Oa  -  Ha  G>  d.  b.  eg  ist  Pimarinsa'are 
weniger  i  Atom  Wasser.  , 

W»d  endlich  die  Pimarinsäure  mit  kochender  Salpetersäure 
behandelt,    se  verwandelt  sie  sich  in  neue  harzartige  Säure, 
welche'  unkrysfallisirbar  ist  and  Welche  ich  mit  dem  Namen 
Azomarinsäure  bezeichne.    Ihre  Zusammensetzung  ist: 
c20  H18  04  N3  +  0Ä  -f  2H2  O. 
In  einer  Denkschrift,  welch*  ich  vor  3  Jahren  die  Ehre 
hatte,  der  Akademie  zu  überreicheo,  machte  ich  die  Zusam- 
mensetzung der  Pininsäure  und  Sylvinsaure   bekannt;  es  ist 
dieselbe,  wie  die  der  oben  angeführten  Säure.    Man  sieht  also 
7  —  8  isoraerUche  Verbindungen,  welche  unter  einander  die 
grösste  Aehnlichkeit  haben  und  von  denen  eich  viere  in  den 
verschiedenen  Koniferen  finden;  dies*  sind  die  Pininsawe,  Syl-, 
vinsäurc,  Pimarinsäure  und  Pyromarinsaure.  Ich  zähle  die  letz- 
tere zu  den  natürlichen  Verbindungen,  da  ich  sie  auch  in  einem 
zu  Paris  gekauften  Colophonium  gefunden  habe,  dessen  Ursprung 
mir  jedoch  unbekannt  ist. 


XLI. 

Bemerkung  über  die  Chlorschwefelsäure. 

Von 

V.  REGNAULT. 
(Annales  de  Ckbn.  et  de  Phys.  August  1839.   tf.  44SJ 
Bei  meinen  ersten  Untersuch ungen  über  die  CWorschwefel- 
säure war  mir  es  nicht  gelungen,  diese  Verbindung  durch  die 
direcle  Vereinigung  von  Chlor  und  schwefliger  Saure  rein  zu 
erhalten.    Mit  dem  Gemenge  der  beiden  Gase  angefällte  Fla* 
sehen  waren  mehrere  Tage  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  ge- 
blieben, ohne  dass  man  die  geringste  Veränderung  bemerken 
konnte.    Die  Sonne  war  wahrscheinlich  nicht  stark  genug  zu 
der  Zeit,  wo  diese  Versuche  angestellt  wurden.    Es  war  im 
September.    Aber  bei  der  grossen  Hitze,  die  wir  im  Juni  hat- 
ten, bin  ich  glücklicher  gewesen.    Flaschen,  die  mit  einem 
Gemenge  von  Chlor  und  schwefliger  Saure,  beide  ganz  trocken, 
angefüllt  waren,  zeigten,  als  sie  dem  directen  Sonnenlichte  aus-' 
gesetzt  wurden,  nach  einer  mehrstündigen  Insolation  einen 
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wcisscz  Dampf,  der  sich  nn  den  Wanden  in  Tropfchen  con- 
densirte.  Die  Menge  der  erzeugten  Flüssigkeit  nahm  die  fol- 
genden Tage  zu,  dergestalt  dass  man  sie  leicht  ans  den  Fla- 
schen ausgiessen  konnte.  Es  gelang  indessen  nicht ,  die  Ver- 
bindung der  ganzen  Menge  beider  Gase  zu  bewirken.  Wahr- 
scheinlich hört  ihre  Verwandtschaft  auf,  wenn  sie  einen  gewissen 
Grad  der  Verdünnung  erreicht  haben. 

Fünf  Flaschen  von  20  Litre  Inhalt  gaben  mir  20  Gr.  Chlor- 
schwefelsaure.  Ich  reinigte  sie  dadurch,  dass  ich  sie  über 
Quecksilber  destillirte  und  die  ersten  Portionen  >  welche  aufge- 
löste schweflige  Säure  enthielten ,  bei  Seite  setzte. 

Ich  habe  mittelst  dieser  Flüssigkeit  einige  der  Resultate 
bestätigt  gefunden,  die  ich  in  meiner  ersten  Abhandlung  über 
die  mit  der  holländischen  Flüssigkeit  gemengte  Flüssigkeit,  er- 
halten hatte.  '  1 

Die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit  betrug  1,659  bei  20°  F. 
Ihr  Siedepunct  war  gegen  77°.  Die  Dichtigkeit  ihres  Dampfes 
war  4,665.    Die  berechnete  Dichtigkeit  ist  4,652. 


XLIL 

lieber  die  Humussäure.  - 
Von 

MULDER. 
(Aus  einem  Schreiben  an  Marchand.) 

Wenn  man  den  schwarzen  Torf  mit  kohlensaurem  Natron 
auszieht,  nachdem  man  ihn  mit  Wasser  und  Alkohol  erschöpft 
hat,  so  löst  sich  darin  eine  schwarzbraune  Substanz  auf,  wel- 
che, durch  Schwefelsäure  niedergeschlagen,  gut  ausgewaschen 
und  getrocknet,  die  Zusammensetzung  hat  CioM200  15+^2^,  H20 
Dieser  Körper  unterscheidet  sich  also  von  der  künstlichen  Hu- 
mussäurc  nur  durch  3  Atome  Wasser  und  i  Atom  Ammoniak. 
Er  besitzt  übrigens  ganz  dieselben  Eigenschaften  wie  diese. 

Die  Schwefelsäure  und  die  Chlorwasserstoffsäure  bringen 
mit  dem  Zucker  dieselben  Producta  hervor,  wenn  man,  diesel- 
ben Umstände  eintreten  lässt.  Im  luftleeren  Räume  erzeugen  diese 
Säuren  keine  Humussäure;  selbst  wenn  das  Wasser  der  ver- 
dünnten Säure  übcrdestillirt  ist,  giebt  der  dicke  Syrup,  wel- 


Digitized  by  Google 


Mulder,  aber  die  Humussäure.  345 

eher  zuletzt  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  gemischt  Ist,  nichts 
davon.  Wenn  man  hingegen  In  einer  stickstoffhaltigen  Atmo- 
sphäre operirt  and  in  einer  höheren  Temperatur,  so  erhält  man 
eine  braune  Substanz,  welche  durch  Alkalien  in  2  verschiedene 
Verbindungen  zerlegt  werden  kann,  Die  eine  derselben  ist  darin 
unlöslich  und  besteht  aus  C40  H22  014,  die  andere  auflösliebe 
enthalt  C40  H28  022,  die  rohe  Substanz  bat  die  Zusammenset- 
zung der  unauflöslichen  C40  H3a  Oi4;  es  folgt  daraus ,  dass 
^ie  Alkalien  2  Atome  Wasser  daraus  abscheiden. 
-  '.  Stellt  man  den  Versuch  in  der  atmosphärischen  Luft  mit 
einer  schwachen  Säure  und  bei  der  Digestions  -  Temperatur  an, 
so  erhält  man  dieselben  braunen  Substanzen.  Conc  entrirtere  Säu- 
re, der  Zutritt  der  Luft,  namentlich  bei  der  Siedehitze,  verwan- 
deln dieselben  in  die  wirklichen  schwarzen  Humussubstanzen, 
indem  sie  2  Af.  Wasserstoff  auf  1  At.  Sauerstoff  austreiben. 
Man  erhält  sodann  3  schwarze  Materien ,  deren  eine  in  Alkalien 
auf  löslich  Ist:  C40  H24  032,  und  deren  andere  darin  unlöslich  ist: 
r4o  Hso  °i  .v  Die  rohe  Substanz  hat  die  letztere  Zusammen- 
setzung. Es  folgt  daraus ,  dass  die  Alkalien  3  At.  Wasser  ab- 
geschieden haben.  Ich  nenne  die  braunen  Substanzen  Ulmin  und 
Ulminsüurc,  die  schwarzen  Humin  und  Huminsäure.  Die 
ulminsauren  und  huminsauren  Salze,  welche  aus  der  amrao- 
niakalischen  Auflösung  gefallt  sind,  bilden  meistenthcils  Doppel- 
salze. Mittelst  des  salpetersauren  Silberoxyds  erhält  man  ge- 
wöluilich        '   ■  <• 

•1  "  *(C40  H28  012)  +  N3  H6,  H2  O  +  Ag  O 
.tt:;  :i>H   «r>XC40  H24  012)  +  Ns  He,  H2  O-j-Ag  O. 

'S  Die  AmmoniaksaUe  enthalten  ein  Aeq:  Ammoufak  Und 
ein  Ae<j.  Wasser,  welche  nicht  daraus  entfernt  werden  kön- 
nen ,  ohne  die  organische  Substanz  zu  verändern.  Die  Ver- 
wandtschaft der  Humussaure  zum  Ammoniak  ist  so  stark,  dass 
sie  dasselbe  aus  der  Luft  des  Laboratoriums  anzieht.  Die  Säu- 
ren können  sie  nicht  von  dem  Ammoniak  abscheiden.  Selbst 
das  Humin  und  das  Ulmin,  welche  in  dem  Ammoniak  unlöslich 
sind,  halten  dasselbe  doch  sehr  hartnäckig  zurück. 

Während  Ulmiu  und  Humin  sich  bilden,  erzeugt  sich 
eine  grosse  Menge  von  Ameisensäure,  selbst  wenn  man  in 
Stickstoflgass  operirt ,  um  das  Ulmin  zu  erhalten.  Eine  grosse 
Menge  der  Ameisensäure  verbindet  sich  mit  den  neuen  Sub- 
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stanzen;  weder  durch  Waschen  noch  durch  ei«  Alkali  kann 
man  dieselbe  ausziehen  ;  erst  be|  einer  Temperatur  von  1  f>0  —  , 
165°  kann  man  sie  gänzlich)  daraus  entfernen.  Ein  sechster 
Körper,  welcher  sich  biWet,  ist  eine  roiMireune  Saure,  welche 
man  erhalt ,  wenn  man  ijen  zurückbleibenden  Zucker ,  der  schwe- 
felsäurehaltig ist,  mit  Kreide  sattigt.  Es  löst  sich  ein  brau- 
nes Kalksalz  auf,  welches  aus  Clt  H1S  Og+Ca  0 ,  aq.  be- 
steht. Wird  dasselbe  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  »er- 
setzt ,  so  erhält  man  C18  H18  ()8-{-I>h  O.  Wird  das  Kalksalz 
mit  thierischer  Kohle  gekocht,  so  verbindet  es  sich  mit  dersel- 
ben ganz  vollständig.  Ein  siebenter  Körper,  weicher  sieh  noch 
dabei  bildet,  ist  die  durch  Peligoi  angezeigte  Gtocinwut*. 
Ich  habe  das  Kalksalz  derselben  analyairt,  welches  bei  100° 
im  luftleeren  Räume  getrocknet  war;,  es  besteht:  aus: 
ß  (£•  Uio  °5j  Ca  0)  +  aq.  Ausserdem  erzeugt  sich  unkry- 
stallisir  barer  Zucker,.  .       .  .  M 

Es  ist  diese  also  eine  viel  compliwrtere  Zersetzung,  als  wir 
.anfangs  vermuthet  haben.  Es  ist  am  schwierigsten,  dm  Ho- 
minsubstanz  rein  zu  erhalten;  gewöhnlich  halt  das  Humin  et- 
,was  von  dem  Ulmin  zurück  und  ebenso?  die  Huniins#4ire  etwas 
von  der  Ulminsäure.  Man  erhall  die  Huminsubstanzen  ganz 
iireV  von  den  ülminsubstanzen ,  ,  wenn,  man  die  rohe  Materie 
in  coneentr^tex  Schwefelsaure  euflö^,.  .  ,  .         „«..;  M*L  .«u. 

Cfajor  bringt  bei  seiner  EiuwkfcHUg,  a,uf  da#  Hp^iin  eder 
die  Huminsäure  eine  neue  Substanz  hervor,  welche  besteht  aus: 
-  C3a  Ha4  018  Cla  +  aq.  Dieselbe  sättigt  ein  At.  Basis.  Die 
Salpetersäure  giebt  sowohl,  mit  den.  Ulmin«  als  den  Humin- 
substanzen eine  Verbindung:  C4a.  H3a  0^  ,+*  au,*  Diese 
fättigt  2  At  Basis.  Sie  bildet  sich,  wenn  m.aa ,die  Ulm»- 
oder  Huminsubstanzen  einige  Minuten  lang  mM  Sajpetersawe 
kocht.  Wenn  man  mit  einem  Male  Salpetersäure  mit,. Hiiuiin 
vermischt,  ohne  zu  kochen,   so  erbalt  man  eine  Verbindung: 

C4»  H32  °24  N4.+  ?  aQ«  u.   "  J  f..»* 

Das  kaustische  Kali  bringt  mit  Humin  und  Ulmin  neue  Sub- 
stanzen hervor,  deren  Zusammensetzung  ich  jedoch  Ihnen  noch 
nicht  mitthcilen  kann.  ,,j 

Rotterdam ,  den  4.  Februar  1840. 

•  ••^  ■   :-,  • 
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■l-f 


auf  das  Aloeharz. 

Von 

•  •  "jrf 

BOUTIN. 


V  I 
1 1  . 


Ctam/rf.  rend.  Tom.  XI,  pag.  820.) 

Die  Salpetersäure  liefert  mit  der  Aloe  verschiedene  Sub- 
stanzen, nämlich  einen  pulverformigen  Stoff,  welchen  Hr.  B. 
Polychromsäure  nennt,  Oxalsäure,  Kohleiistickstoffsäure  und  end- 
lieh  eine  neue  Verbindung,  welche  mit  der  Blausäure  Aehnlich- 
keit  hat,  deren  Geruch  und  giftige  Eigenschaften  sie  theilt.  .. 

Die  Polychromsäure  war  zuerst  von  Braconnot  und  so- 
dann von  Liobig  erhalten  worden;  Beide  indessen  besassen  sie 
nicht  im  reinen  Zustande,  obgleich  ihre  Reinigung  durch  blos- 
ses Waschen  zu  erreichen  ist.  Sie  stellt  sodann  ein  dunkel- 
rothbraunes  geruchloses  Pulver  dar,  von  sehr  bitterem,  zusam- 
menziehendem Geschmack,  röthet  das  Lakmuspapier,  ist  bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur  in  850  Theilen  Wasser  löslich,  wel- 
ches dadurch  schön  purpurrot  gefärbt  wird.  Mit  den  MetalU 
exyden  verbindet  sich  die  Säure  und  bildet  Salze,  von 
einige  vollkommen  krystallisiren ;  viele  sind  unlöslich, 
detoniren  bei  gewissen  Temperaturen,  aber  nicht  durch  Schlag. 
Alle  diese  Satze  sind  verschieden  gefärbt.  Die  Eigenschaft  der 
Säure,  sehr  verschieden  gefärbte  Salze  zu  liefern,  hat  den  Ve*- 
fesser  veranlasst,  sie  In  der  Färberei  anzuwenden,  und.  er  sagt, 
dass  ihm  diess  gelungen  sei.  Indem  er  die  Mordtints  veran- 
derte,  hat  er  sowohl  der  Wolle  als  der  Seide  sehr  schöne  und 
beständige  Farben  erlheilt.  Er  hat  mehrere  Arten  Braun,  Vio- 
lett, Blau,  Gelb  und  Gran  erhalten.  :;  . 


.       ...  LXIV 
lieber  die  vegetabilischen  Alkalien. 

BOUCHARDAT. 


(Compt.  rend.  T.  IX,  p.  476.) 
Das  Jod  bildet  mit  den  jodwasserstofteauren  Alkaloüden 
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Verbindungen,  welche  den  entsprechenden  Ammoniaksnlzen  ana- 
log sind:  wenn  niiralich  jodwasserstoffsaures  Ammoniak  eine 
neue  Menge  Jod  aufnimmt,  so  wird  die  Verbindung  geliefert, 
welche  Berzclius  Ammoniumjodid  nennt.  Dasselbe  findet 
bei  den  Alkalo'iden  statt ,  nur  sind  diese  Verbindungen  bei  den 
letzteren  Körpern  besser  bestimmt,  denn  sie  krystallisiren  leicht, 
und  bei  manchen  unter  Ihnen  existirt  nicht  nur  das  Jodür  des 
jodwasserstoffsauren  Salzes,  sondern  selbst  ein  Bijodür. 

Die  jodhaltige  Jodkaliumlösung  ist  das  beste  Reactionsmiltcl, 
um  die  AlkaluiMe  zu  isolircn ,  denn  diese  werden  dadurch  aus 
ihren  sauren  Auflösungen  vollständig  niedergeschlagen.  Diese 
Fällung  bietet  eine  vortreuliche  Reaction  dar,  nnd  man  kann 
durch  sie  leicht  das  vegetabilische  Alkali  ausziehen. 

Wiederholt  man  diese  Bereitungs-  und  Reinigungsweisen 
beharrlich,  so  erhalt  man  endlich  die  jodhakigen  jod Wasserstoff- 
sauren  Alkalien  krystnllisirt.  Es  zeigt  sich,  dass  die  flockigen, 
pul  verförmigen ,  schmierigen  Niederschläge  Gemenge  mehrerer 
bestimmten  Verbindungen  sind. 

Die  Untersuchung  der  Eigenschaften  der  jodhaltigen  jod- 
wasserstoflsauren Pflanzenbasen  liefert  ein  bestimmtes  Mittel, 
dieselben  von  einander  zu  unterscheiden;  denn  im  reinen  Zu- 
stande unterscheiden  sich  diese  Verbindungen  sehr  bestimmt; 
,  sie  sind  nicht  allein  von  unveränderlicher  Färbung,  sondern  ihre 
Farben  sind  auch  sehr  verschieden  und  eben  so  ihre  Krystall- 
form.  Die  Einwirkung  des  Kali's  auf  die  Verbindungen  ist 
sehr  merkwürdig;  der  Sauerstoff  des  Kali's  geht  an  einen 
Theil  der  Pflanzenbase  und  wandelt  sie  in  ein  anderes  Alka- 
Und  um,  oder  in  ein  neues  Product,  welches  in  Wasser  löslich 
ist  und  die  Eigenschaft  eines  Alkali's  besitzt;  diese  Oxydation 
ist  indessen  nur  theilweise  und  dehnt  sich  nicht  auf  die  ganze 
organische  Basis  aus. 

Werden  die  Jodverbindungen  mit  Wasser  und  Zink  erhitzt, 
so  geht  die  Hälfte  des  Jods  an  das  Zink,  bildet  Jodzink,  das 
sich  mit  dem  jodwasserstoflsauren  Alkaloid  verbindet  und  ein 
in  Wasser  lösliches  Salz  darstellt  ?  welches  regelmässig  und 
leicht  krystallisirt  und  aus  dem  man  das  Alkaloid  ausziehen 
kann.    Mit  Eisen  erhält  man  ähnliche  Resultate. 
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Herr  Fremy  hat  über  diesen  Gegenstand  eine  Untersu- 
chung angestellt,  deren  Resultate  er  der  Acadcmic  vorlegt. 
£Compl.  rend.  IX,  p.  703.) 

Herr  Couerbe  bat  initgetheilt,  dass  in  dem  Gehirne  fünf 
verschiedene  Substanzen  vorhanden  waren,  von  denen  bisher  nur 
vier  bekannt  waren;  die  fünfte  stellte  das  langst  bekannte 
Cholesterin  dar.  Herr  Frcmy  ist  zu  verschiedenen  Resultaten1 
gelangt.  Er  hat  gefunden,  dass  die  Hirnsubstanz  grossentheils 
aas  einer  natürlichen  Seife  besteht,  welche  aus  zwei  feiten  Sau- 
ren  und  aus  Natron  zusammengesetzt  ist.  Die  eine  dieser  Säu- 
ren ist  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  fest,  die  andere  flüs- 
sig. Beide  enthalten  eine  betrachtliche  Menge  Phosphor;  und 
wenn  sie  gereinigt  sind,  keinen  Schwefel  mehr.  Dieser  letztere 
Stoff  findet  sich  nur  in  dem  Gchirnci weiss. 

Die  vier  Substanzen  des  Hrn.  Couerbe  sind  unrein;  aus- 
scr  den  beiden  Sauren  von  Fremy  finden  sich  darin  noch  eine 
grosse  Menge  anderer  Htrnsubstanzen  gemengt. 

Was  das  Cholesterin  betrifft,  so  hat  Hr.  Fremy  die  Re- 
sultate von  Couerbe  bestätigt. 

In  Beziehung  auf  das  Cholesterin  erinnere  ich  noch  daran, 
dass  ich  vor  einem  Jahre  (Journ.  Bd.  XVI,  p.  40)  das  CAo- 
leslerin  aus  dem  Gehirn  eines  Menschen  dargestellt  und  mit 
Cou  erbe's  Resultat  analysirt  habe. 

  B.  F.  Md. 

-£2*1)4.  !.  u)  m    •.  .  «   -  »J  «i  *  'S 

US,  ,  •  J  t  i,li":\t\  tla  ALL  VI,       .  *»r  •  •!'  :.r.v  >„m*H 

Bereitung  des  Hary  um  ^  Strontiums  und* 
•  Calciums.  «a' 

►      -  Prof.  HABE  zu  Philadelphia.  ;.p  w 

iBiblwthtque  universelle  de  Geneve,  Sept.  iS39.  pr  200.) 

Vermittelst  »weier  galvanischen  Batterien,  jede  aus  hun- 
dert Paaren  bestehend,  und  mehr  als  hundert  Quadrat fuss  Zink- 
oberfläche enthaltend,  und  mit  Hülfe  von  Frostgemengen  erhielt 
Prof.  Hare  Amalgame  dieser  Metalle,  die  aus  ihren  Chlorüren 
bereitet  wurden»   Durch  DestüJiren  dieser  Amalgame  in  einem 
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eisernen  Schmelztiegel,  der  anter  einen  luftleeren  Becipienten 
von  demselben  Metalle  gesetzt  wurdo,  schied  er  die  oxydir- 
baren  Metalle  von  dem  Quecksilber.  Er  bemerkte ,  dass  ihre 
Oxydabilität  von  der  Art  ist,  dass,  am  ihre  glänzend  weisse 
Metallfarbe  zu  sehen,  das  Auge  der  Spur  der  Feile  öder  des 
Polirstahles  folgen  muss;  denn  beinahe  sogleich,  wenn  eine 
neue  Oberfläche  der  Luft  aasgesetzt  wird  ,  nimmt  sie  die  Stroh- 
farbe an,  welche  der  ersten  Oxydationsstufe  zukommt,  und  wird 
bald  völlig  durch  das  gebildete  Oxyd  verdunkelt.  Als  er  ver- 
schiedene Varietäten  von  Steinöl,  um  sie  darin  aufzubewahren, 
probirt  hatte,  erkannte  er,  dass  eine  einzige  sich  dazu  eigne, 
und  zwar  diejenige,  weh  he  destillirt  worden  war,  nachdem  sie 
Kalium  enthalte  nhatte.  Wenn  sie  einige  Zeit  in  Steinöl  gewesen 
sind,  so  hat  ihr  Aufbrausen  mit  Wasser  stark  abgenommen. 
In  diesem  Falle  ist  ihre  Wirkung  auf  wässerigen  Acther  weit 
lebhafter,  als  auf  Wasser,  was  Elare  dem  Umstände  beimisst, 
dass  der  Aetber  einen  von  dem  Steinöl  auf  der  Oberfläche  der 
Metalle  gelassenen  harzigen  Utberzug  wegnimmt.  . . 


XLVII. 


Miltely-um  auf  nastem  Wege  metlalli*ches 
vi;*    Eisen  %u  erhalten. 


.;Von..   •         .i)   ihj[.    ...  '/mV.») 
CAPITAINE. 

l  *.«  (Compt.  rend.  Tom.  IX,  pag.  737.) 


Es  genügt,  zu  diesem  Zwecke  reines  Zink  in  eine  Auflö- 
sung von  Eisenchlorör ,  welche  so  neutral  als  möglich  ist,  zu 
tauchen..  Eine  kurze  Zeit  ist  hinreichend,  namentlich  wenn 
man  die  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen  erhitzt ,  damit  das  Zink 
spröde  and  magnetisch  wird;  verlängert  man  das  Eintauchen, 
so  findet  man  zuletzt  nichts,  als  ein  Stüek  zerreibliches  reines 
Eisen.  Da  man  indessen  glauben  könnte,  es  würde  immer  etwas 
Zink  anangegriffen  zurückbleiben,  so  habe  ich  eine  sehr  ein- 
fache Methode  aufgefunden,  dieser  Unbequemlichkeit  zu  entge- 
hen. Sie  besteht  darin,  in  die  Eisealösartg  eine  vollkommen 
feine  Kopferplatte,  an  deren  einem  Ende  ein  Stück  Zink  ange- 
löthet  ist,  einzutauchen.    Es  ist  fast  derselbe  Apparat,  den  man 
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Ueber  Jod  im  Leberthrane: 

anwendet,  um  den  Saturnbaum  an  erhalten,  und  der  Vorgang 
ist  ohne  Zweifel  auch  derselbe.  Das  Eisen  legt  sich  in  einer 
sehr  dünnen  und  zerreiblichen  Schicht,  jedoch  mit  iWetallglanz 
.auf  dem  Kupfer  an,  indessen  zeigt  es  keine  Spur  von  Kristal- 
lisation;  dieses  Verfahren  hat  die  ein/Joe  Unbequemlichkeit,  dass 
es  sehr  Junge  dauert;  wie  man  den  Versuch  auch  anstellen 
mag,  so  entwickelt  sich  immer,  so  lange  der  Metallabsatz  dauert, 
Wasserstoflga*. 

:,{».  1  i.        i    .    -  :       •  ,  .     .  .;         .  »f.  J     '  I 

>  -t  ■  :  XLvni. 

Ueber  Jod  im  Lebevlhrane* 

Die  verschiedenen  Angaben  mehrerer  "Chemiker  über  die 
Anwesenheit  des  Jods  im  Leberthrane  finden  meistens  ihre  Auf- 
klarung darin,  dass  die  Personen,  welche  kein  Jod  gefunden 
haben,  unechten  Thran  untersuchten.  Von  einem  hiesigen  Phar- 
maceuten  wurde  Leberthran  untersucht,  welcher  aus  Bergen 
direct  bezogen  worden  war,  ohne  dass  derselbe  Jod  darin  auf- 
finden konnte.  Da  nun  wahrscheinlich  ein  grosser  Theil  der 
so  energischen  Wirkung  dieses  Mittels  nur  auf  der  An  Wesen- 
heit des  Jods  beruht,  so  könnte  leicht  das  ärztliche  Publicum, 
durch  jene  Angabe  veranlasst,  diesen  Berger  Thran  verwerfen 
wollen.  Da  ich  Thran  aus  derselben  Quelle,  welcher  unzwei- 
felhaft echt  war,  erhalten  hatte,  untersuchte  ich  denselben  nach 
L.  C  melius  Methode  (Ahn.  d.  Pharm.  B.  XXXI,  pa$. 
welche  leient  auszuführen  und  sicher  Ist.  Dabei  zeigten  sich 
eo  detrtlrche  Spuren  von  Jod,  dass  die  Anwesenheit  desselben 
idebt  bezweifelt  werden  ^Ofiü^.  Bs  wu*en  SO-BriftV  hl  ArheÄ 
genommen.1  •  ,;»m»'k**.  »v         i      ..  •»••-:  .  .••  r.a%;  y,h  ir/i 

■  !  Es  Ist  bis  jet/t  schon  so  viel  für  und  wider*  das  Jod  im 
Thran  gestohrleaen  worden,  dass  es  fast  zart  Üeberdross  wirtf. 
Bits  Resultat  steht  indessen  fest,  dass  der  echte  Thran  immer 
Jod  entbÜW;  der  unechte  nur,  wenn  er  verfälscht  Ist.     '     '  ' 
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Jodhaltige  Quelle  in  Amerika. 

Herr  von  Paravey  t heilt  der  Akademie  QCompt.  rend. 
Bd.  X,  p.  79)  mit,  dass  eine  Salzquelle  in  Süd- Amerika,  die 
Quelle  Tomabela  auf  dem  Wege  von  Guayaquil  nach  Quito,  wel- 
che als  ein  epeeiflsches  Mittel  gegen  den  Kropf  gebraucht  wird, 
seiner  Meinung  nach  wahrscheinlich  Jod  enthalte. 

Hr.  Boussingault  bemerkt  dabei,  dass  er  wahrend  sei- 
nes langen  Aufenthalts  in  Amerika  mehrere  Quellen  angetroffen 
habe,  welche  Jod  enthalten,  und  dass  sich  darunter  auch  die 
befände,  von  der  Hr.  Paravey  spricht. 

,  ___ 

lieber  eine  neue  Quelle  von  entzündlichem 

Gase  bei  Saint- Denis. 

/  •  .       •    •  •    ,.'•.»•     i-    .      . . 

In  einem  Schreiben  an  Hrn.  Arago  berichtet  Hr.  Mulot 
(Compt.  rend.  Bd.  JA  ,  p,  737)  über  eioe  Quelle  von  brenn- 
barem Oase,  welche  bei  der  Erhohrung  eines  absorbireodea 
Brunnens  bei  Viltetaneuse  in  der  Nabe  you  Saint- Denis  zum 
Vorschein  kata.*  .  i  .  ,t.  p.i»  i»:..p  >\  :  .,irl..\/ 

..  Die  Sonde  hatte  eine  Tiefe  von  7  Metres  erreicht,  als  mau 
das  Wasser  heftig  aufkochen  sab.  Dieses  Kochen  dauerte  un- 
unterbrochen 8  Tage  lang.  Am  achten  Tage  des  Abends  nä- 
herte sich  der  Chef  der  Arbeit  mit  einer  Laterne  der  Oeffnung. 
Das  Gas  entzündete  „ich  mit  einer  heftigen  Detonation,  welche 
ihm  die  Haare,  Augenbraunen  und  Bart  verbrannte.  Die  Flamme 
Aesass  den  Durchmesser  des  Loches,  welcher, 0,3*  M.  beträgt, 
Sie  erhöh  sich  bis  zu  einer  Höhe  von  2  M.  Als  man  sie  mit 
Wasser  auslöschte,  fuhr  dieses  fort,  heftig  aufzukochen.  Man 
kann  willkürlich,  wenn  man  den  ZuOuss  des  Wassers  Lindert, 
das  Gas  wieder  entzünden. 


* 
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LI. 

Noti%  über  die  Entdeckung  des  Waschgoldes 

am  Ural. 

•  .     •  •  :  :i   *  > 

Von 

».  «#     .*         ■  <•     *  *»         .  -     .  .• 

G.  v.  HELM  ERSEN. 

(Bulletin  de  Petersb.  VI.  p.  2i7J 

Die  geognOstischc  Beschreibung  einiger  Uralgegenden ,  mit 
welcher  ich  mfch  seit  längerer  Zeit  beschäftige,  führte  mich 
auf  die  Geschichte  des  dortigen  Goldes  und  veranlasste  mich, 
offlcielle  Berichte  darüber  nachzulesen,  die  in  den  Archiven  des 
Bergdepartements  zu  St.  Petersborg  aufbewahrt  werden. 

Man  weiss,  dass  am  Ural  Gold  im  Jahre  1745  zuerst  auf 
Quarzgangen  am  Flüsschen  Pyschma  entdeckt  wurde,  das  zum 
Gebiete  des  Tobol  gehört.  Diese  Gänge,  die  ein  sehr  merk- 
würdiges geognostisehes. Verhalten  zeigen,  liegen  in  der  Quell- 
gegend  des  Flüsschens,  etwa  20  Werst  NO  von  Jekaterinburg. 
Die  glückliche  Entdeckung  veranlasste  sogleich  die  eifrigsten 
Nachforschungen  in  anderen  Gegenden  des  Gebirges,  doch  ge- 
lang es  nur  an  wenigen  Orten,  ähnliche  Erze  aufzufinden.  Bis 
auf  den  heutigen  Tag  sind  die  Gange  an  der  Pyschma  und 
Beresofka  die  einzigen,  die  bauwürdige  Erze  liefern;  die  Aus- 
beute ist  aber  zu  keiner  Zeit  bedeutend  gewesen. 

Von  weit  grösserer  Wichtigkeit  war  die  Entdeckung  von 
Goldseifen,  welche  in  eine  spatere  Zeit  fällt.  Sie  gab  dem  Ural 
eine  ganz  neue  Bedeutung,  seinem  Betriebe  neuen  Schwung 
und  zum  Theil  eine  andere  Richtung.  Wie  man  häufig-  etwas 
in  weiter  Ferne  sucht  und  endlich  in  nächster  Nähe  findet ;  so 
geschah  es  mit  diesem  Waschgolde. 

Wahrend  man  in  den  entferntesten  Wildnissen  des  Ural 
nach  Golderzen  suchte,  ahnte  man  nicht,  dass  man  beim  Suchen 
über  einen  Schüttboden  hinwegschreite ,  aus  dem  man  mit  ge- 
ringer Mühe  und  in  derselben  Zeit  sehr  viel  mehr  Gold  erhal- 
ten konnte. 

Am  Ural  wird  die  Priorität  der  Entdeckung  von  Goldseifen 
von  mehr  als  einem  Bergrevier  in  Anspruch  genommen,  ob- 
gleich es  fast  allgemein  angenommen  ist,  das  Goldsand  ebenfalls 
zuerst  bei  Pyschminskoi  im  Jahre  1818  gefunden  wurde,  als  der 

N 

General  Schleneff  Oberberghauptmann  von  Jekaterinburg  war. 
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Wir  werden  sehen,  dass  diese  Entdeckung  in  eine  frühere  Zeit 
fUJt.  und  dem  Zufall  angehört. 

Nacbdem  im  Jahre  1771  eine  Fcuersbranst  drei  Pferde- 
göpel zerstört  hatte,  welche  das  Wasser  der  Grube  Klütschefs- 
koi  zu  Tage  hohen,  maehte  die  Verwaltung  den  Vorschlag, 
vom  Flusse  Beresofka  nach  jener  Grobe  einen  Wasserstollen 
hinanzutreiben.  Dieser  Vorschlag  ward  angenommen  und  im 
Jahre  1774  befohlen,  ihn  auszuführen.  Ueber  den  Fortgang 
dieser  Arbeit  wurde  oft  berichtet  und  im  October  des  namtt* 
eben  Jahres  unter  Anderem  angezeigt,  dass  der  Stollen  oben 
durch  rothen,  unten  durch  blauen  Thon  gehe,,  und  dass  auf 
seiner  Sohle  zwei  Quellen  einen  Sand  heraustreiben,  von  wel- 
chem 6  Pud  beim  Verwaschen  */w  Solotnik  Gold  gaben, 
ju  Diese  Erscheinung  von  Quellen  mit  goldhaUigem  Sande 
wiederholte  sich  beim  VorBcbreiten  des  Stollens  mehrere  Male, 
so  dass  man  in  kurzer  Zeit  bereits  700  Pud  goldführenden 
Sandes  hatte  und  hoffen  konnte,  der  Ertrag  der  Ausbeute  werde 
die  Kosten  der  Arbeit  deekeb.  :f 

Ein  rotber,  mit  vielem  Eise  noch  er  gemengter  Thon  wurde 
als  derjenige  bezeichnet,  der  das  meiste  Gold  enthielt,  doch 
kamen  Spuren  davon  auch  in  anders  gefärbtem  Thone  vor.  Aus 
den  damals  angefertigten  Beschreibungen  des  Stollens  geht  her- 
vor, dass  derselbe  zum  Tkeil  durch  verwittertes  anstehendes  Ge- 
stein, wie  das  der  Beresofer  Gröben,  zum  Theil  aber  durch 
Wirkliche  Goldseifen  getrieben  wurde;  denn  auf  solche  deutet 
die  Angabe  von  sandigem,  goldhaltigem  Thon  mit  Bruchstücken 
weissen  nnd  grauen  Quarzes. 

Der  Stollen  wurde  vollendet,  ohne  dass  weitere  Ergebnisse 
von  Bedeutung  bekannt  geworden  wären,  und  das  Verkommen 
ton  Goidseifen  blieb  unbeachtet  bis  zum  Jahre  180  4 ,  wo  der 
Berghaupt  man  ii  Ilmann  jene  Gegend  bereiste.  Er  machte  auf 
den  Goldsand  von  Klütscbefskoi  aufmerksam  und  verschaffte 
sich  genaue  Auskunft  über  dessen  Lage  und  frühere  Benutzung. 
Ilmann  erfuhr,  dass  man  im  Jahre  1775  an  jenem  Stolleu 
ein  Gebäude  errichtet  hatte,  in  Welchem  auf  34  Waschheerden 
vom  4.  Juni  bis  1.  September  3600  Pud  Sand  verwaschen  wor- 
den waren,  aus  denen  man  73  Somtnik  Gold  erhielt.  Im  Durch- 
schnitt enthielten  also  100  Pud  mehr  als  *  Solotnik  Gold,  was 
ein  sehr  beträchtlicher  Gehait  ist.     In  späterer  Zeit  und  na- 
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iD€ütJich  \  on  1790  bis  1800  worden  im  Ganzen  44^834  Päd 
Sand  Cropfißin  uocokz)  aus  Klütschefskoi  und  Woikofskoi 
(nachmals  Zarcwojeliaau-dimkoi  genannt)  verwaschen» 

.  Auf  Ilmann's  Vorschlag  ward  den  Berggesclnvorencn 
Noratröm  aufgetragen,  die  Lagerstätte  jenes  Goldsandes 
genauer  äu  untersuchen;  ob  diess  geschah,  erfahren  wir  aber 
nicht,  Iodess  a  liess  II  mann  während  seiner  Anwesenheit  in 
Klütschefskoi  um!  Woikofskoi  33,450  Pud  Sand  gewinnen,  von 
denen  im  Jahr  1806  3085  Pud  auf  das  Pechwerk  zu  Pysch- 
minskoi  gebracht  und  davon  2382  Pud  verpocht  und  verwa- 
sehen  wurden  und  6  Solotnik  Gold  gaben.  Der  Rest  blieb,  da 
dieser  Sand  sehr  arm  war,  auch  spater  von  Herr  mann  un- 
benutzt, welcher  1807  Oberberghauptmann  von  Jekaterinburg 
wurde. 

Was  in  diesen  Gegenden  das  Aufsuchen  von  Goldseifen 
aufs  .Neue  veranlasste,  kann  nicht  mit  Bestimmtheit  angegeben 
werden.  Wir  erfahren  aber,  das  im  Jahre  1814  der  Sand  voo 
Klütschefskoi,  in  Folge  einer  Aufforderung  des  Steigers  Brus- 
nizin,7von  dortigen  Arbeitern  wieder  untersucht  und  goldhaltig 
befunden  wurde,  und  dass  man  1816  am  Ural  (wo?)  5  Pud 
und  35  Pfund  Gold  aus  Sand  gewonnen. 

Zwei  Jahre  später,  im  Sommer  1818,  wurde  in  der  Nähe 
des  Pochwerkes  Pyschminskoi  eine  Goldseife  erschürft,  deren 
Gehalt,  den  amtlichen  Berichten  des  damaligen  Berghauptmanns 
Schleneff  zufolge,  sich  im  Durchschnitt  auf  5%G  Solotnik  in 
100  Pud  Sand  bclief.  In  Folge  dieser  Entdeckung  ergingen 
nun  an  alle  Berghauptmannschaflen  des  Ural  die  Befehle,  ihre 
Reviere  in  kleine  Bezirke  mit  natürlichen  Grenzen  zu  (heilen, 
sie  petrograpbisch  beschreiben  und  nach  Goldsand  durchsuchen 
zu  lassen.  Diess  hatte  den  gewünschten  Erfolg.  Im  Reviere 
von  Kuschwa  entdeckte  man  die  ersten  Goldseifen  im  Jahre 
1821.  Die  Entdeckungen  mehrten  sich  aber  bald  und  man 
fing  an,  die  Goldseifen  abzubauen.  Zur  Prüfung  der  Verhält- 
nisse an  Ort  und  Stelle  und  zu  einer  geregelten  Anordnung  de« 

Betriebes  wurde  von  dem  Kaiser  Alexander  im  Jahre  1823 

«     •  • . 

eine  besondere  Commission  in  Jekaterinburg  ernannt,  welche  aus 

0 

den  Bergintendanten  von  Jekaterinburg,  Kuschwa  und  Slataust 
bestand  und  den  Senateur  Soimonoff  zam  Präsidenten  er— ^ 
hielt.    In  der  dieser  Commission  gegebenen  Instruction  wurde 
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das  Aufsuchen  von  Goldseifen  besonders  angelegentlich  empfoh- 
len und  darauf  hingewiesen,  dass  man  mit  Gewissheit  auch  am 
Ural  goldführenden  Flusssand  entdecken  werde,  wie  er  in  P<>- 
tosi  und  Brasilien  sich  findet.  Schon  im  März  desselben  Jahres 
schickte  der  Berghauptmann  von  Slataust,  Tatarinoff,  29 
SoJotnik  Waschgold  nach  Petersburg,  worunter  ein  Stuck  von 
4ya  Solotnik  an  Gewicht.  Der  Sand,  aus  dem  man  es  gewon- 
nen, war  bei  der  Kupferhütte  Miass  und  in  deren  Umgegend 
entdeckt  worden.  Aos  Bogoslofsk  ging  nach  wenigen  Monaten 
vom  dortigen  Bergintendnnten  Ferifereff  die  Nachricht 
ein,  dass  man  an  der  Törja  und  bei  dem  Bergwerke  Petro- 
pawlofskoi  Goldsand  gefunden  habe. 

Beresofskoi  aber  lieferte  für  das  erste  Semester  1823  be- 
reits 12  Pud  Waschgold. 

Bald  verbreiteten  sich  nun  die  Entdeckungen  auch  auf  die 
Besitzungen  der  Privaten.  Im  August  1823  berichtete  das 
Bergamt  von  Perm,  dass  in  dem  Bergreviere  vou  Nishne 
Tagilsk  des  Geheimenraths  Demido  ff,  im  Bette  mehrerer  Fluss- 
chen, ■  Goldseifen  angetroffen  wären;  auch  erhielt  man  schon 
damals  Nachricht  vom  Vorkommen  des  PJatins  mit  Waschgold.  • 
So  wurden  also  die  ersten  Goldsandlager  des  Ural  im  Jahre 
1774  durch  einen  Zufall  entdeckt,  diese  Entdeckung  durch 
Ilmann  und  den  Steiger  Brusnizin  weiter  verfolgt,  bis  man 
endlich  im  Jahre  1818  die  ganze  Wichtigkeit  derselben  er- 
kannte und  Anordunngen  zu  ihrer  Benutzung  traf. 

Liierar.  Nachweis ungen. 
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Vcber  Cascin  und  Caseaie. 

♦ 

Von 

J.  FRANZ  SIMON.      ,  . 

Das  Casein  habe  ich  zum  Gegenstand  einer  Reibe  von  Ver- 
suchen gemacht,  von  denen  ich  eine  kurze  Mittheilung  aas 
meinem  so  eben  erschienenen  Werke:  „Angewandte  medi- 
cinische  Chemie  bei  Forlner,  Berlin  1840,"  für  die  Le- 
ser dieses  Journals  hier  niederlege.  Man  bezeichnet  den  Stoff 
im  Allgemeinen  als  Cnsei'n,  dessen  saure  Lösung  von  Kalium- 
eiseneyanür,  dessen  neutrale  von  Essigsaure  und  Milchsaure 
und ,  enthält  sie  Milchzucker ,  auch  von  Kfilberlaab  gefallt  wird 
und  die  beim  Erhitzen  sich  mit  einer  Haut  uberzieht,  welche 
in  Wasser  nicht  oder  unvollkommen,  leicht  in  Essigsäure  gelöst 
wird.  Diese  Reactionserscheinungcn  beobachtet  man  nicht  allein 
beim  Käsesfoff  der  Kuhmilch  und  Frauenmilch,  sondern  auch 
beim  Globulin  uud  bei  dem  von  mir  nachgewiesenen  Stoff,  der 
mit  Eiweiss  zusammen  die  KrystalHinse  constituirt  und  den  ich 
somit  Casein  der  KrystalHinse  genannt  habe;  vielleicht  wäre 
aber  der  Ausdruck  Kryslallin  wegen  seiner  Kürze  vorzuziehen. 
Diese  verschiedenen  Caseinarten  weichen  in  ihren  Eigenschaf- 
ten unter  einander  ziemlich  ab;  so  ist  es  bekannt,  dass  das  Ca- 
sein der  Frauenmilch  von  Sauren  weniger  vollkommen  nieder- 
geschlagen wird  als  das  der  Kuhmilch,  dass  es  von  Kälber- 
magen sehr  unvollkommen  gefällt  wird,  was  ich  zum  Tbeü 
auf  Rechnung  des  grösseren  Alkaligehaltes  der  Frauenmilch 
schiebe.  Alle  Caseinarten  sind  in  Spiritus  etwas  löslich ,  und 
zwar  viel  mehr  in  heissem  als  in  kaltem,  daher  sich  die  heisse 
klare  Lösung  beim  Erkalten  trübt;  am  löslichsten  ist  das  der 
KrystalHinse.  Ich  v  erde  kurz  die  Bereitungsart  und  die  vor- 
züglichsten Eigenschaften  des  Caseins  der  KrystalHinse  und  des 
Globulins  nach  meinen  Erfahrungen  anführen.  ■ 

Das  Cascin  der  KrystalHinse  stelle  ich  dar,  indem  ich  die 
KrystalHinse  so  fein  wie  möglich  durch  Reiben  zertheile  und 
in  Wasser  löse.    Durch  Kochen  wird  alsdann  das  Albumin  coa- 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XIX.  5,  "17 
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gulirt,  das  Ganze  zur  Trockne  abgedampft  und  das  feine  weisse 
Pulver  einige  Male  mit  kochendem  Aether  extrahirt.  Man  kocht 
nun  mit  Alkohol  von  (1.925  aus,  so  lange  sich  dieser  beim  Er- 
kalten noch  trübt.  In  dem  Alkohol  ist  nun  das  Casein  gelöst. 
Man  verdampft  den  Alkohol  und  fugt  Wasser  hinzu ,  um  das 
Casein  in  Wasser  zu  lösen,  worauf  man,  nachdem  filtrirt  wor- 
den, eine  klare  Flüssigkeit  erhält,  die  sich  beim  Abdampfen 
mit  einer  Haut  von  coagulirtem  Casein  überzieht.  Das  Casein 
ist  getrocknet  ein  weisses  Pulver,  das  sich,  wie  alle  Casein- 
arten,  nicht  wieder  vollkommen  in  Wasser  löst,  da  ein  Theil 
in  ooagulirten  Zustand  übergegangen  ist.  In  starkem  oder  ab- 
solutem Alkohol  ist  es  unlöslich,  löslich  in  verdünntem  und  un- 
gleich stärker  in  kochendem  als  in  kaltem.  Mit  Kfilberlaab 
zusammen  der  Brulwärme  ausgesetzt,  coagulirt  es  nicht;  fügt 
man  aber  eine  concentrirte  Lösung  von  Milchzucker  hinzu ,  so 
erfolgt  nach  6 — 6  Stunden  eine  Fallung  des  Caseins,  und  zwar 
nicht  wie  durch  Säuren  in  Flocken,  sondern  als  zusammenhän- 
gende Masse.  Die  Flüssigkeit  reagirt  dann  sauer  und  riecht 
nach  saurer  Milch.  Gegen  Reagentien  verhält  es  sich  im  All- 
gemeinen wie  das  Casein  der  Kuhmilch ,  ist  aber  noch  empfind- 
licher gegen  verdünnte  Säuren,  besonders  gegen  Essigsäure, 
Milch-  und  Schwefelsäure.  Fette  Oele  und  Kreosot  coaguliren 
es  zum  Theil,  erstere  wahrscheinlich  in  der  Art,  dass  sich  um 
jedes  Fcttkügelchen  eine  Hülle  von  coagulirtem  Casein  bildet, 
daher  denn  die  Oelkügelchen  nicht  zusammenfliesseti  können, 
wie  diess  auch  bei  der  Milch  der  Fall  ist,  wo  ich  die  Hüllen 
mit  dem  Mikroskope  nachgewiesen  habe  (Froriep' 8  Notizen}. 

Das  Globulin  oder  Casein  des  Blutes  habe  ich  nie  ganz 
too  Hämatin  befreit  darstellen  können.  Die  Methode,  deren 
ich  mich  bediene,  um  es  so  viel  wie  möglich  von  dem  Blut- 
farbstoffe zu  befreien,  ist  folgende.  Das  faserstofffreie  Blut  wird 
gekocht,  um  das  Albumin  zu  coaguliren,  und  zur  Trockne  ein- 
gedampft. Aus  dem  zu  Pulver  geriebenen  Rückstände  zieht  man 
mit  kochendem  Aether  das  Fett  und  kocht  dann  einige  Male  mit  Al- 
kohol von  0,915  aus.  Diese  alkoholische,  heiss  klare,  beim  Er- 
kalten aber  sich  trübende  Lösung  setzt  nach  einiger  Zeit  reich- 
lich rothe  Flocken  von  Globulin  und  Hämatin  ab.  Man  wäscht 
diese  Flüssigkeit  mit  kaltem  Alkohol,  um  die  extractiven  Materien 
zu  entfernen.   Hierauf  übergießet  mau  sie  mit  Alkohol  von  0,845, 
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dem  auf  die  Unze  etwa  6  —  8  Tropfen  Schwefelsaare  zugefügt 
sind,  und  erhitzt,  bis  sich  eine  dunkelrothe  Auflösung-  gebildet 
hat,'  welche  man  noch  heiss  in  ein  Gefass  giesst,  das  etwa 
das  3 fache  Volumen  kalten  Alkohols  enthält.  Aus  dieser  Lösung 
scheidet  sich  ein  ziemlich  weisses  schwefelsaures  Globulin  ab,  das 
durch  nochmaliges  Lösen  in  kochendem  Alkohol  von  0,925  und 
Zusammenmischen  der  heissen  Lösung  mit  einer  grösseren  Quan- 
tität starken  kalten  Alkohols,  so  viel  als  es  möglich  ist,  aber 
nicht  vollkommen  von  tfämatin  befreit  wird.    Es  erscheint  die- 
ses schwefelsaure  Globulin  nun  fast  völlig  weiss,  getrocknet  aber 
ist  es   ein   graues  Pulver,    das  sich  in  Wasser  mit  gelb- 
rötblicber  Farbe  löst.    Verbrennt  man  es,  so  erhalt  man  eine 
gelbrothe,  ziemlich  eisenreiche  Asche,    üm  es  von  Schwefel- 
säure zu  befreien,  reibt  man  es  feucht  mit  sehr  fein  präparir- 
tem  Marmor  zusammen  und  kocht  es  mit  etwas  destillirtem  Was- 
ser.    Es  giebt  nun  zwar  seine  Schwefelsaure  ab  ,  ist  aber  nicht 
löslich  in  Wasser,  wohl  aber  in  heissem  Alkohol  von  0.925; 
mit  diesem  trennt  man  es  vom  Kalk.    Die  alkoholische  Lösung 
bat  eine  deutlich  rothe  Farbe,  wieder  ein  Zeichen  der  Gegen- 
wart des  Hämatins.    Es  ist  nöthig,  zu  bemerken,  dass  das  von 
Schwefelsäure  befreite  Humatin  ebenfalls  in  Wasser  unlöslich 
ist,  sich  aber  in  kochendem  Alkohol  löst.    Alle  die  andern  Ei- 
genschaften des  abgeschiedenen  Globulins,  wodurch  es  sich  vom 
Casein  unterscheidet,  sind  solche,  die  dem  Humatin  eigentümlich 
sind,  so  dass  es  wohl  nicht  zu  gewagt  ist,  anzunehmen,  dass 
die,  wenn  auch  nur  sebr  geringen  Mengen  Humatin  Ursache 
dieser  Erscheinungen  sind.    Ein  anderer  Umstand*,   der  diess 
wahrscheinlich  macht,  ist  die  Aehnlichkeit  des  Globulins  mit 
dem  Casein  der  Krystalllinse  und  mit  dem  Casein  der  Milch. 
Es  wird  das  Globulin  nämlich  von  den  verdünnten  Säuren  ge- 
fällt.   Man  kann  auf  die  Art  durch  Essigsäure  die  Blutkörperchen 
coaguliren,  und  sie  geben  dann  einen  grossen  Theil  ihres  Hä- 
matins ab.    Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Globulin  überzieht 
sich  beim  Verdampfen  mit  einer  sich  stets  erneuernden  Haut  wie 
die  des  Caseins.    Mischt  man  Blut  mit  so  viel  Wasser,  dass 
die  Blutkörperchen  unter  dem  Mikroskop  nicht  mehr  zu  erken- 
nen sind,  fügt  Kalbsmagcn  hinzu  und  stellt  das  Ganze  in  die 
Brutwärme,   so  findet  keine  Coagulation  statt/  Setzt  man  aber 
eine  concentrirte  Lösung  von  Milchzucker  hinzu,  so  tritt  nach 
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10 — 12  Stunden  die  Coagulation  ein.  Es  scheidet  sich  das 
Globulin  thcils  in  grossen  rÖlhlichcn  Flocken,  (heiis  in  einer 
den  Kalbsmagcn  umhüllenden  Masse  ab.  Die  Flüssigkeit  ent- 
halt fast  sammtliches  Humatin  gelöst  ,  riecht  nach  saurer  Milch 
und  reagirt  sauer.  Um  die  Achnlichkeit  (ich  sage  nicht  Iden- 
dilal)  zwischen  Casein  der  Milch  f  dem  der  Kryslalllinsc  und 
dem  Globulin,  und  meine  ausgesprochene  Meinung,  dass  diese 
Stoffe  einer  Familie  angehören,  die  ich  als  caseinartige  Stoffe 
bezeichne,  noch  mehr  hervorzuheben,  untersuchte  ich,  wie  sich 
das  vom  Milchzucker  befreite  Casein  der  Kuhmilch  gegen  Kalbs- 
magcn verhält.  Ich  befreite  das  Casein  auf  zwei  Arten  vom 
Zucker,  nämlich  durch  Alkohol  und  Schwefelsäure;  das 
schwefelsaure  Casein  wurde  mittelst  Marmor  zerlegt.  Auf  bei- 
de Weisen  erhielt  ich  Losungen,  die  einen  ziemlich  reichen 
Gehalt  an  Casein  besassen;  die  aus  dem  schwefelsauren  Casein 
dargestellte  enthielt  auch  Kalk.  Wurden  sie  mit  Kalbsmagen 
zusammen  der  Brulwärme  ausgesetzt,  so  entstand  keine  Coa- 
gulation. Zu  einem  Theile  der  Lösung,  welche  aus  dem  schwe- 
felsauren Casein  bereitet  war,  fügte  ich  Milchzucker  und  Kalbs- 
magen, Es  trat  nach  13  Stunden  eine  Fallung  ein.  Die  Flüs- 
sigkeit reagirte  sauer  und  enthielt  kein  Casein  mehr;  die  ohne 
Milchzucker  behandelte  rcagiite  alkalisch  und  enthielt  noch  ihr 
Casein; 

Aber  woher  kommt  es,  dass  die  Casein  und  Milchzucker 
enthaltende  Flüssigkeit  nicht  sogleich,  wie  frische  Milch,  coa- 
gulirl?  Ich  weiss  diese  Frage  nicht  zu  beantworten,  aber  mög- 
licher Weise  kann  der  Kalkgehalt  hier  hindernd  wirken.  Dass 
die  durch  Einwirkung  des  Kalbsmagens  auf  Milchzucker  erzeugte 
Milchsäure  auch  in  der  frischen  Milch  die  Coagulation  bewirke, 
ist  wahrscheinlich,  da  ein  Zusatz  von  kaustischem  Kali  oder  Am- 
moniak die  Gerinnung  hindert;  ob  aber  die  Erzeugung  der  Milch- 
säure das  einzig  wirkende  Moment  sei,  weiss  ich  nicht  zu  sagen. 

Von  einer  Identität  der  Caseinarten  kann  ich  nicht  spre- 
chen ;  die  Erscheinungen  aber,  die  sie  darbieten ,  sind  so  ana- 
loge, dass  man  sie  mit  Recht,  wie  ich  es  in  meiner  Chemie 
gethnn  habe,  in  eine  Gattung  zusammenstellen  kann. 

Aufmerksamkeit  verdient  das  Verhallen  des  sogenannten 
reinen  Cascins,  welches  durch  Digestion  des  schwefelsauren  Ca- 
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seins,  oder  der  Verbindung  des  Caseins  mit  anderen  Sauren  mit- 
telst kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  gewonnen  wird.  Es  Ist  die- 
ses keinesweges  reines  Casein,  sondern  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  eine  chemische  Verbindung  desselben  mit  Kalk  oder  Ba- 
ryt. Beim  Erwärmen  trübt  sich  nach  meinen  Beobachtungen 
die  Lösung  des  Gaseins ,  welche  aus  schwefelsaurem,  railchsau- 
rem  und  essigsaurem  Casein  durch  Digestion  mit  kohlensaurem 
Kalk  und  Baryt  dargestellt  wurde,  und  klärt  sich  wieder  beim  Er- 
kalten. Man  kann  diese  eigentümliche  Erscheinung  öfter  wie- 
derholen. Auch  das  durch  Kalbsmagen  coagulirte  Casein  gab 
mir,  mit  Marmor  digerirt,  eine  Lösung,  in  der  etwas  Casein  und 
Kalk  enthalten  war.  Wird  statt  des  Kalkes  Bnryt  angewendet, 
so  erhält  man  entweder  kein  Casein  in  der  Lösung,  oder  so  sc- 
ringe  Spuren,  dass  sie  leicht  dem  Beobachter  entgehen  kön- 
nen ;  es  ist  jedoch  in  diesem  Falle  die  Anwesenheit  von  Baryt 
ein  sicheres  Zeichen  von  dem  Zugegensein  des  Caseins  in  der 
Losung.  Nach  meinen  Beobachtungen  giebt  schwefelsaures  Ca- 
ssin,  mit  Marmor  oder  kohlensaurem  Baryt  digerirt,  die  grösste 
Menge  gelösten  Caseins,  welches  unter  sichtlicher  Kohlensäure- 
Entwickelung  von  der  Schwefelsäure  getrennt  wird.  Weniger 
Casein  löst  sich,  wenn  essigsaures  Casein  angewendet  wird, 
und  noch  weniger  bei  Anwendung  von  milchsaurcin  Casein. 

Ich  habe  das  Blei-  und  Kupfercaseat  aus  der  Kuhmilch 
dargestellt  und  untersucht.  Die  Methode,  deren  ich  mich  be- 
diente, war  folgende.  Bei  dem  ßleicaseat  wurde  die  absolut 
trockne  Verbindung  gewogen  und  geglüht,  bis  ein  gelblicher  Rück- 
stand blieb,' wieder  gewogen  und  der  Rückstand  mit  Ueberschuss 
von  kohlensaurem  Natron  im  Plaiinticgel  geschmolzen.  Die  ge- 
schmolzene Masse,  in  Wasser  gelöst,  hinterlässl  BIcioxyd  und  ent- 
halt in  der  Auflösung  schwefelsaures  und  phosphorsaures  Na- 
tron. Die  Bestimmung  dieser  beiden  Sauren  geschah  durch  Ba- 
ryt. Ich  muss  aber  bemerken,  dass  die  Quantität  phosphorsau- 
rer Baryt  im  Blei-  und  Kupfercaseat  um  ein  wenig  zu  gross 
ausfällt-,  denn  obgleich  ich  kohlcnsaurefreies  Ammoniak  an- 
wendete und  in  verschlossenen  Gefässen  fällte,  im  Trichter  mit 
aufgeschliflener  Glasplatte  filtrirte,  so  brauste  der  phosphorsaure 
Baryt  doch  ein  wenig  beim  Uebergiessen  mit  Säuren.  Das  Kup- 
fercaseat zerlegte  ich  so,  dass  ich  das  trockne  und  gewogene 
Caseat  glühte,  wog,  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  löste, 
das  Kupfer  durch  kaustisches  Kali  fällte  und  aus  der  ncutralisirten 
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Losung  die  Schwefelsäure  und  Phosphorsaure  auf  bekanntem 
Wege  schied  und  bestimmte. 

Zur  Zerlegung  der  Kupferverbindung,  welche  man  erhalt, 
wenn  man  Kuhmilch  mit  phosphorsaurem  Kupferoxyd  pr&cipitirt 
und  zu  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  so  viel  Spiritus  setzt,  als 
eben  nöthig  ist ,  um  die  hellgrün  gefärbte  Verbindung  von  or- 
ganischer Materie  mit  Kupferoxyd  etc.  zu  fallen  (wobei  das 
schwefelsaure  Kupferoxyd ,  welches  zugleich  in  der  Flüssigkeit 
gelöst  ist  noch  nicht  niedergeschlagen  wird),  verfuhr  ich,  wie 
folgt:  Die  Verbindung  wurde  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht. 
Den  Rückstand  löste  ich  in  Salpetersaure  und  fällte  das  Kupfer 
durch  SchwefelwasserstolTgas.  Da  nun  die  Flüssigkeit  noch 
Kalk,  Magnesia,  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  enthielt,  so 
verdampfte  ich ,  schied  die  Erden  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  verfuhr  dann  auf  bekannte  Weine. 

Von  dem  Blei  -  und  Kupfercaseat  wurden  von  jedem  drei 
Analysen  angestellt,  die  sehr  annähernde  Resultate  gaben.  #) 
Von  der  Kupferverbindung,  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch 
Alkohol  gefällt,  konnte  ich  leider  nur, eine  Analyse  anstellen. 

100  Bleicaseat  enthalten:  100  Kupfercaseat  enthalten: 

Casein  72,00  Casein  91,00 

Bleioxyd  8,48  Kupferoxyd  4,03 

Phosphorsaurcs  Blcioxyd  18,38  Phosphors.  Kupferoxyd  4,0*9 
Schwefel  0,38  Schwefel  0,11. 

100  Thcile  Casein  würden  also  im  Verhältniss  stehen  beim 
Bleicaseat  mit  11,79  Bleioxyd  und  beim  Kupfercaseat  mit  4,428. 
Es  sind  diese  Quantitäten  Oxyde,  betrachtet  man  ihren  Sauer- 
stoff sehr  annähernd  Aeqnivalente.  Dahingegen  ist  in  dem  Kup- 
fercaseat die  Quantität  gefundener  Phosphorsäure  und  Scbwe- 
selsäure  nur  \  von  der,  die  ich  im  Bleicaseat  auffand;  und 
diese  letztere  fällt  grösser  aus,   als  sie  Mulder  beobachtete, 


*)  0,4  Grm.  Asche  vom  Bleicaseat  gaben  mir  bei  der  ersten  Ana- 
lyse 0,205  phosphorsaure  Baryterde,  die  aber,  mit  Salpetersäure  über- 
gössen, ein  wenig  brauste;  bei  der  zweiten  Analyse  erhielt  ich  0,800 
phosphorsaure  Baryterde.  Die  Schwefelsaure  wurde  einmal  mit  0,040 
schwefelsaurer  Baryterde,  das  zweite  Mal  mit  0,039  bestimmt.  Die 
Resultate  bei  der  Analyse  des  Kupfercaseats  stimmten  eben  so  gut 
fiberein. 
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wogegen  der  Schwefel  wieder  der  von  Mol  der  gefundenen 
Menge  sich  nähert,  lieber  die  geringeren  Quantitäten  Phosphor- 
säare  und  Schwefelsaure,  welche  das  Kupfercastat  im  Verhält- 
nis* zu  dem  Bleicaseat  zeigt,  giebt  eine  Beobachtung  von  mir 
Aufklärung,  die  zwar  schon  früher  gemacht,   aber  noch  nicht 
gehörig  verfolgt  und  gew*lrdigt  worden  ist.    Schlagt  man  Milch 
mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  im  üeberschuss  nieder,  so  fin- 
det man  in  der  vom  gefällten  Caseat  ablaufenden  Flüssigkeit 
eine  grosse  Menge  organischer  Substanz.**)    Ich  schied  diese, 
indem,  ich  so  lange  zu  der  blauen  abfiitrirten  Flüssigkeit  Alko- 
hol von  0,833  setzte,  bis  sich  eiu  flockiger  voluminöser  Nie- 
derschlag  bildete.    Da  die  über  diesem  stehende  Flüssigkeit 
noch  blau  gefärbt  war  und  da  sich  keine  Krystalle  absonderten, 
so  schloss  ich,  dass  das  schwefelsaure  Kupfer  noch  gelöst  er- 
halten wurde.    Aus  der  vom  Bleicaseat  ablaufenden  Flüssigkeit 
konnte  durch  Alkohol  nur  ein  sehr  geringer  Niederschlag  er- 
halten werden.    Die  Niederschläge  wurden  filtrirt  und  mit  ver- 
dünntem Alkohol  gewaschen.     Sie  lösten  sich  noch  feucht  in 
Wasser;   waren  sie  getrocknet,  nicht  oder  sehr  unvollkommen. 
Ich  muss  bedauern,  dass  ich  nicht  das  Quantitätsverhältniss  die- 
ses durch  Alkohol  gefällten  Niederschlags  zu  der  Menge  Kup- 
fercaseat und  zu  dem  Casein  der  angewendeten  Kuhraiich  be- 
stimmte, hone  aber  später  diese  Arbeit  wieder  aufzunehmen, 
da  es  scheint,   als  dürften  nicht  unwichtige  Aufschlüsse  über 
das  Wesen  des  Caseins  daraus  resultiren. 

Die  Kupferverbindung  fand  ich  folgendermaassen  zusammen- 
gesetzt : 

Verbrennbare  Materie  (Casein)  .  68,00 
Kupferoxyd  1,27 
Phosphorsaure  Kalkerde  3,42 
Schwefelsaure  Kalkerde  10,98 
Schwefelsaures  Kupferoxyd  -  6,29 

Schwefelsaure  Magnesia  8,81. 
Ich  habe  hierbei  nämlich  die  Phosphorsaure  an  Kalkcrde 
gebunden,   darauf  die  übrige  Kalkerde  und  die  Magnesia  an 
Schwefelsäure  und  die  nun  noch  freie  Schwefelsäure  mit  Kup- 
feroxyd vereinigt,  wonach  dann  1;27  Kupferoxyd  übrig  blieb. 

*)  Es  ist  hier  die  Flüssigkeit  gemeint,  welche  unmittelbar  vom 
gefüllten  Caseat  abfiltrirt,  ohne  dass  ausgesüsst  wird. 
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Von  der  durch  Alkohol  gefällten  Bleiverbindung  erhielt 
ich  nur  0,2  Grm. ,  welche  beim  Verbrennen  0,015  weissgelb- 
liche  Asche  gaben.  In  dieser  fand  ich  Blei,  Kalk,  Magnesia, 
keine  Schwefelsäure  und  sehr  wenig  Phosphorsäure.  Was 
also  das  Kupfercaseat  weniger  an  Phosphorsäure  und  Schwe- 
felsäure enthält,  wird  in  der  durch  Alkohol  gefällten  Verbindung 
wieder  gefunden,  wohingegen  die  durch  Alkohol  gefällte  Bleiver- 
bindung fast  frei  von  diesen  Säuren  ist.  Ich  stelle  diese  Tha(- 
sachen  hin,  ohne  weitere  Schlüsse  daraus  zu  ziehen,  die  für 
jetzt  noch  voreilig  sein  dürften.  Um  sie  gehörig  zu  würdigen, 
ist  es  notbwendig,  zu  untersuchen,  in  welchem  quantitativen 
Verhältniss  die  durch  Alkohol  gefällte  Caseinverbindung  zu  dem 
Casei'n  der  IVIilch  steht,  und  ob  verschiedene  Resultate  erhalten 
werden ,  je  nachdem  man  die  Mich  mit  einem  Ueberschuss  von 
Metallsalz  oder  mit  der  eben  erforderlichen  Menge  fällt. 


LIII. 

lieber  die  Wirkung  des  Chlors  auf  den 
Chloricasserstoffäther  des  Alkohols  und 
des  Jlolzgeisles ,  so  wie  über  mehrere 
Puncte  der  Aelherlheorie, 

Von 

V.  REGNAILT,  Bergingenieur. 
(Annales  de  Chim.  et  de  PJiysique,   August  1839.   S.  353.) 
(BescUlnss  der  im  vor.  Hefte  abgebrochenen  Abhandlung.) 

Dritter  Theil. 

lieber  den  Schwefelwasserstoffäther  und  das 

Mercaplan. 

Den  SchwefelwasserstoJTätber  hatte  man  bis  jetzt  noch  nicht 
erhalten.  Er  lässt  sich  sehr  leicht  durch  doppelte  Wahlver- 
wandtschaft bereiten,  indem  man  den  Chlorwasserstoffäther  auf 
eine  weingeistige  Auflösung  des  Einfach-Schwefelkaliums  ein- 
wirken lässt.  Das  Einfach-Schwefelkalium  wird  bereitet,  indem 
man  eine  weingeistige  Kaliauflösung  in  zwei  gleiche  Theile 
theilt,  den  einen  dieser  Theile  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt 
und  dieses  mit  dem  andern  vereinigt.    Es  ist  durchaus  nicht 
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nachtheilig,  wenn  ein  geringer  Ueberschuss  von  Aetzkali  mit 
dem  Eiüfach-Sehwefelkalium  gemengt  ist,  während  ein  Ueber- 
schuss von  Schwefelwasserstoff  die  Reaction  compücirter  machen 
würde.  Die  weingeistige  Auflösung  von  Einfach-Schwefelka- 
lium  wird  in  eine  mit  einer  Röhre  und  einem  Recipienten  ver- 
sehene tubulirte  Retorte  gebracht.  Man  leitet  einen  Strom  Chlor- 
wasserstolfiitlier  durch  den  Tubulus.  Dieses  Gas  löst  sich  darin 
iu  grosser  Menge  auf.  Wenn  die  Auflösung  übersattigt  scheint, 
so  bringt  man  einige  Kohlen  unter  die  Retorte.  Nach  Verlauf 
einiger  Augenblicke  bildet  sich  ein  reichlicher  Abfatz  von  Chlor- 
kalium. Man  destillirt,  indem  man  den  Strom  Chlorwasserstoff- 
äther  unterhält  und  die  weingeistige  Flüssigkeit,  die  bei  der 
'Destillation  überging,  mit  Wasser  verdünnt,  und  scheidet  eine 
auf  der  Oberfläche  des  Wassers  schwimmende  atherartige  Flüs- 
sigkeit ab.  Diese  Flüssigkeit  ist  Schwefelwasserstoftntber.  Die 
weingeistige  Auflösung  von  Einfach-Sehwcfelkaliuin  kann  noch 
eine  neue  Menge  Schwefelwasserstoffäther  geben,  man  braucht 
sie  nur  erkalten  zu  lassen,  nachher  sie  von  Neuem  mit  Chlor- 
wasserst offälher  zu  sattigen.  Um  den  Schwefehvasserstoflalher 
zu  reinigen,  schüttelt  man  ihn  zu  wiederholten  Malen  mit  Was- 
ser, decantirt  ihn  nachher  und  destillirt  ihn  über  einigen  Stük- 
ken  Chlorcalcium. 

Der  Schwefelwasserstoffäther  hat  einen  sehr  durchdringen- 
den, widrigen  Knoblauchgeruch,  der  aber  bei  weitem  weniger 
abstossend  ist  als  der  des  Mercaptans.  Seine  Dichtigkeit  bei 
20°  beträgt  0,825.    Er  siedet  bei  73°. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  wurde  mit  Kupferoxyd  ange- 
stellt. Ausserdem  wurde  aber  auch  etwa  4  Zoll  weit  in  die 
Verbrennungsröbre  Bleiglätte  gebracht,  um  die  schweflige  Säure 
zurückzuhalten. 

L    0,292  gaben  0,298  Wasser  und  0,570  Kohlensäure. 
0.    0,320  gaben  0,633  Kohlensäure. 

Hieraus  folgt: 


I. 
11,11 

53,97 


II. 


Wasserstoff  1 
Kohlenstoff  i 

Die  Formel  C4  H10  giebt: 


53,70. 
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10  Atome  Wasserstoff  62,4  1096 
4  Atome  Kohlenstoff  305,8  53,71 
1  Atom  Schwefel  201,2  35,33 

569,4  100,00. 
Ein  Versuch  zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  seines  Dampfes 
gab  folgende  Resultate: 

Gewicht  der  Flüssigkeit        0,357  Gr. 
Temperatur  des  Dampfes  99,6° 
Volumen  des  Dampfes        128  Cubikccnt 
Barometerstand  752  Millimeter. 

Gestiegenes  Quecksilber  34. 
Hieraus  folgt: 

Gewicht  des  Litre  Dampf   4,023  Gr. 
Dichtigkeit  des  Dampfes  3,100. 
Das  Verfahren  bei  Verdichtung  des  Schwefel wasserstofT- 
fithers  ist  dasselbe  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Atiher.    In  der 
That  findet  man  nach  dieser  Hypothese  für  die  berechnete  Dich- 
tigkeit : 

10  Vol.  Wasserstoff  0,6880 
4  Vol.  Kohlenstoff  3,3712 
1  Vol.  Schwefel  2,2180 

-  6,2772 

Berechnete  Dichtigkeit  =  s=  3/1386. 

2 

Wenn  man  bei  dem  Verfahren,  das  ich  so  eben  zur  Be- 
reitung des  Schwefel wasserstoffäthers  angegeben  habe,  das  Ein- 
fach-Schwefelkalium  durch  eine  weingeistige  Auflösung  von 
gehörig  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigtem  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelkalium ersetzt,  so  erhält  man  vollkommen  reines 
Mercaptan,  ohne  Beimengung  von  Thialöl  oder  von  einem  an- 
dern Producte. 

Diese  neue  Bereitungsart  des  Mercaptans  setzt  die  Natur 
dieser  Zusammensetzung  ausser  Zweifel.  Der  durch  Einfach- 
Schwefelkalium  KS  zersetzte  Chlorwnsserstoffalher  C4HI0Cla 
giebt  Chlorkalium  und  Schwefel wasserstoffäther  C4  H,0  S.  Derselbe 
Körper,  durch  Schwefelwasserstoff-Schwefelkahum  KS  +  lla  8 
zersetzt,  giebt  Chlorkalium  und  Mercaptan  C4  Hl0  S  +  II2  S. 
Das  Mercaptan  ist  folglich  ein  Schwefelwasserstoff- Schwcfel- 
wasscrstoffälher.    Es  verhält  sich  zum  Schwefehvasserstoffäilier 
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wie  der  Alkohol  C4  H10  0  +  Ha  0  zum  gewöhnlichen  Aether 

^4  H|0 

Das  Mercaptan  zeigt  übrigens  die  Verdichtungsart  des  Al- 
kohols, wie  man  aas  folgendem  Versuche  ersieht: 

Gewicht  der  Flüssigkeit  0,310  Gr. 

Volumen  des  Dampfes  140  Cubikcent. 

Temperatur  65° 

Barometerstand  754  Millimeter. 

Gestiegenes  Quecksilber  22. 
Hieraus  ergiebt  sich: 

Gewicht  des  Litre  9,844  Gr. 

Dichtigkeit  des  Dampfes  2,188. 
Die  Rechnung  giebt: 

4  Vol.  Kohlenstoff  3,3712 

12  Vol.  Wasserstoff  0,7756 

2  Vol.  Schwefel  4,4361 

8,5829 

Berechnete  Dichtigkeit  =    =  2,145. 

4 

Der  Schwcfclwasserstoflathcr  des  Holzgeistes  wird  ganz 
wie  der  des  Alkohols  bereitet.  Die  Bereitung  bietet  nicht  mehr 
Schwierigkeiten  dar.  Nur  muss^man  den  Recipienten  noch  stär- 
ker abkühlen,  weil  der  Schwefelwasserstoffäther  des  Holzgeistes 
weit  flüchtiger  als  der  des  Alkohols  ist,  wie  eich  schon  voraus- 
sehen liess. 

Der  Schwefelwasserstofffither  des  Holzgeistes  ist  eine  sehr 
bewegliche  Flüssigkeit  und  besitzt  einen  überaus  widrigen  Ge- 
ruch. Seine  Dichtigkeit  bei  21°  ist  0,845.  Er  siedet  bei  41°. 
0,406  gaben  0,360  Wasser  und  0,579  Kohlensäure. 

Hieraus  folgt:. 

Wasserstoff  9,85 
Kohlenstoff  39,39. 
Nach  der  Formel  Ca  H6  S  erhält  man: 

6  Atome  Wasserstoff  37,44  "  9,56 
2 -Atome  Kohlenstoff  152,88  39,05 
1  Atom  Schwefel  201,16  51,39 

391,48  100,00. 
Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  entspricht  der  des  Metliylcn- 
äthers.    Man  erhält: 
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6  Vol.  Wasserstoff  3,41280 
2  Vol.  Kohlenstoff  1,68558 
1  Vol.  Schwerel  2,21805 

4,31643 

Berechnete  Dichtigkeit*  =  e=  2,158. 

4 

Der  Versuch  gab  folgende  Resultate: 
Gewicht  der  Flüssigkeit     3,850  Gr. 
Volumen  des  Dampfes    153,5  Cubikccnt. 
Temperatur  54,2° 
Barometerstand  7(J5  Millimeter. 

Gestiegenes  Quecksilber      8.  • 
Hieraus  ergiebt  sieh: 

Gewicht  des  Litre  Dampf  2,746 
Dichtigkeit  des  Dampfes  2,115. 

Wirkung  des  Chlors  auf  den  Aether  des  Alkohols. 

Malaguti  hat  gezeigt,  dass,  wenn  man  den  Aether 
C4  H10  0  der  Wirkung  des  Chlors  unterwirrt  und  die  Wir- 
kung so  lange  fortsetzt,  bis  die  Entwiekelung  von  Clilorwas- 
serstoffsäure  gänzlich  aufhört,  ihm  4  Atome  Wasserstoff  entzo- 
gen und  durch  4  Atome  Chlor  ersetzt  werden. 

Andrerseits  erhielt  Felix  d'Arcet  bei  der  Bereitung  von 
hollandischer  Flüssigkeit  (Aml  de  Chimie  T.  LXYI,  S.  i98J 
eine  Substanz,  der  er  den  Namen  Chlorätheral  gab  und  deren 
Formel  C4  IIÖ  Cla  0  ist.  Diese  Substanz  entsteht  offenbar  aus 
der  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Aelherdampf,  mit  welchem 
der  Kohlenwasserstoff  stark  geschwängert  ist,  wenn  man  ihn 
nicht  durch  concentrirte  Schwefelsäure  leitete.  Das  Chlorätheral 
wird  durch  2  Volumina  Dampf  dargestellt. 

Wir  haben  also  schon  zwei  auf  einander  folgende  Producte 
von  der  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Aether  C4  H10  0. 

Diese  sind: 

Das  Chlorätheral  C4  IIÖ  C!a  0 

Der  gechlorte  Aether  C4  Hö  Cl4  0. 

Ich  wollte  mich  davon  überzeugen,  ob  die  Wirkung  des 
Chlors  auf  den  Aether  bei  Entziehung  dieser  4  Atome  Wasser- 
stoff stehen  bliebe,  und  zu  diesem  Zwecke  stellte  ich  folgenden 
Versuch  an. 
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150  Gr.  Aether,  welcher  mehrere  Male  über  Chlorcal- 
cium  dcstillirt  worden  war,  um  ihn  ganz  von  Wasser  und  Al- 
kohol zu  befreien,  wurden  in  einen  Ballon  gebracht  und  mit 
trockncm  Chlor  behandelt.  Der  Ballon  wurde  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  in  Wasser  gebracht.  Ich  sah  keine  Notwendig- 
keit ein,  ihn  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  darin  zu  erhalten. 
Nach  einer  ungefähr  zweistündigen  Wirkung  fing  die  Flüssig- 
keit sich  durch  einen  Ucbcrschuss  von  aufgelöstem  Chlor  gelb 
zu  färben  an.  Ich  nahm  dann  den  Ballon  aus  dem  Wasser 
und  setzte  die  Wirkung  unter  dem  Einflüsse  des  directen  Son- 
nenlichtes fort.  Nach  einiger  Zeit  entwickelten  sich  an  den 
Wänden  des  Ballons  und  in  einem  mit  diesem  Ballon  in  Ver- 
bindung stehenden  Recipicnten  reichliche  Kry stalle.  Die  Flüssig- 
keit enthielt  eine  so  grosse  Menge  dieser  krystallinischen  Ver- 
bindung aufgelöst ,  dass  sie  beim  Erkalten  reichliche  Kry  stalle 
davon  absetzte.  Um  die  Wirkung  des  Chlors  zu  vollenden, 
wurde  der  flüssige  Theil  abgegossen  und  in  mit  trockncm  Chlor 
angefüllte  grosse  Flaschen  umgefüllt,  welche  nachher  dem  di- 
recten Sonnenlichte  ausgesetzt  wurden.  Es  wurde  auf  diese 
Weise  eine  neue  Menge  Krystalle  erhalten.  Um  sie  zu  reini- 
gen,  brauchte  man  sie  blos  zwischen  Löschpapier  auszupressen 
und  sie  in  siedendem  Alkohol  aufzulösen.  Dieses  Auflösungsmittel 
setzt  in  den  ersten  Augenblicken  des  ErkaKcns  ölige  Tröpf- 
chen ab,  welche  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  fest  werden, 
und  nachher  krystallinische  Flitter.  Diess  ist  die  Substanz  in 
dem  höchsten  Grade  ihrer  Reinheit.  Diese  Substanz  hat  beim 
ersten  Anblicke  eine  vollkommene  Aehnlichkcit  mit  dem  Koh- 
lenstoflscsquichlorür  von  Faraday.  Sie  riecht  zugleich  nach 
diesem  Chlorür  und  nach  Chloral.  Ihre  Schmelzbarkeit  unter- 
scheidet sich  von  dem  Sesquichlorür ,  denn  sie  schmilzt  schon 
bei  69°.  Sie  widersteht  einer  Temperatur  von  280°,  ohne  zu 
sieden.  Nach  dem  Erkalten  bleibt  die  Substanz  lange  flüssig, 
sie  wird  zuweilen  erst  nach  mehreren  Stunden  fest.  Es  würde 
demnach  scheinen,  dass  die  .Substanz  bei  dieser  hohen  Tempe- 
ratur eine  vorübergehende  isomerische  Modification  erlitten  habe. 
I.  0,993  gaben  0,006  Wasser  und  0,416  Kohlensäure. 
II.  1,020  gaben  0,004  Wasser  und  0,429  Kohlensäure. 
0,358  gaben  1,225  Chlorsiiber. 
Die  geringe  Menge  Wasser  ist  offenbar  zufällig. 
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Aas  diesen  Analysen  ergiebt  sich: 

L  II. 

Kohlenstoff  11,59  11,63 

Chlor  84,41  „ 

Diese  Zahlen  stimmen  genau  mit  der  Formel  C4  Cl10  0 
d.  h.  mit  der  eines  überchlorhaltigen  Aethers  überein,  dessen 
ganzer  Wasserstoff  durch  sein  Aequivalent  Chlor  ersetzt  wird. 
Wirklich  erhält  man  nach  dieser  Formel: 

4  Atome  Kohlenstoff  305,76  11,67 

•    10  Atome  Chlor  »213,25  84,50 

1  Atom    Sauerstoff  100,00  3,83 


2619,01  100,00. 

Der  überchlorhaltigc  Aether  wird  zersetzt,  wenn  man  ihn 
mit  einer  weingeisligen  Kaliauflösung  destillirt,  und  giebt  ein 
flüssiges  Producta  das  ich  nicht  untersucht  habe.  Die  Wir- 
kung des  Chlors  auf  den  Aether  bleibt  also  nicht  bei  4  Atomen 
Wasserstoff  stehen,  wie  Mala  gut  i,  indem  er  bei  zerstreutem 
Lichte  operirte,  gefunden  hat.  Unter  dem  Einflüsse  der  direc- 
ten  Sonnenstrahlen  verliert  der  Aether  seinen  ganzen  Was- 
serstofl",  welcher  durch  eine  äquivalente  Menge  Chlor  er- 
setzt wird.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dass  zwischen  dem  . 
Producte  C4  Hö  Cl4  0  von  Malaguti  und  dem  letzten  Pro- 
duete,  das  ich  beschrieben  habe,  -Zwischenprodukte  C4  H4  Cl6  0 
und  C4  Ha  Cl8  0  existiren,  die  zu  isoliren  aber  fast  unmög- 
lich ist,  da  diese  Producte  sich  nicht ;  ohne  sich  zu  verändern, 
destilliren  lassen. 

Es  ist  angemessen,  bei  Bereitung  der  Producte  der  Wir- 
kung des  Chlors  auf  den  Aether  den  letztern  im  Anfange 
des  Versuches  nicht  zu  sehr  erkalten  zu  lassen,  um  dem  Chlor* 
wassersloflathcr,  welcher  sich  in  grosser  Menge  bildet,  zu  ge- 
statten, sich  zu  entwickeln,  sonst  setzt  man  sich  dem  l ^-bei- 
stände aus,  sehr  complicirte  Producte  zu  erhallen ,  weil  sich 
die  Producte  der  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Chlorwasser- 
stoff;! th  er  und  besonders  das  KohlcnslofTsesquichlorur  C4  CJia 
damit  mengen,  welche  von  dem  überchiorhalügcn  Aether 
C4  Cl10  0  abzuscheiden  schwierig  sein  würde. 

Ich  fand  in  Uebereinssimmung  mit  Malaguti  in  den  Pro- 
dukten der  Wirkung  des  trocknen  Chlors  auf  den  Aether  Chlor- 
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al.  Die  Bildung  dieses  Chlorais  erklärt  sich  leicht,  wie  wir 
weiter  unten  sehen  werden. 

Wirkung  des  Chlors  auf  den  Methylenäther  Ca  HH  O. 

Mal  agut  i  untersuchte  in  seiner  Abhandlung  über  die.  Wir- 
kung des  Chlors  auf  einige  Aetherarten  nicht  die  Wirkung, 
welche  dieser  Körper  auf  den  einfachen  Methylenather  C2  H6  O 
äussert.  Bei  zwei  Versuchen,  welche  in  der  Absicht  unter- 
nommen wurden,  um  diese  Wirkung  zu  studiren,  zersprang 
der  Apparat,  dessen  er  sich  bediente ,  und  er  war  daher  ge- 
Döthigt,  seine  ferneren  Untersuchungen  aufzugeben. 

Es  lasst  sich  sehr  leicht  seh  Hessen ,  dass,  wenn  das  Chlor 
auf  den  Methylenather  C2  H6  0  wirkt,  es  ein  Product  giebr, 
dem  analog  das  Malaguti  bei  dem  Aether  des  Alkohols 
C4  HJO  O  erhielt,  das  heisst  die  Substanz  C2  Ila  Cl4  0,  wel- 
che dieser  Chemiker  übrigens  bei  den  mit  Chlor  behandelten 
zusammengesetzten  Methylenätherarten  wiederfand.  Es  Mar  mir 
aber  von  Wichtigkeit ,  zu  wissen ,  ob  die  Wirkung  des  Chlors 
bei  der  Entziehung  vou  4  Atomen  Wasserstoff  stehen  bleiben 
würde,  oder  ob  man  nicht  allen  Wasserstoff  entziehen  und  ihn 
durch  eine  entsprechende  Menge  Chlor  ersetzen  könne,  wie 
dicss  beim  ChlorwassersfotTather  stattfand. 

Das  Chlor  äussert  auf  den  Methylenather  eine  der  lebhaf- 
testen Wirkungen,  und  der  Versuch  ist  sehr  schwierig,  ich 
möchte  selbst  sagen  gefährlich.  In  der  That  kann  die  gering- 
ste Nachlässigkeit  bei  der  Operation  eine  Explosion  veranlassen, 
wodurch  der  Apparat  in  tausend  Stücke  zerspringt.  Nach  meh- 
reren fruchtlosen  Versuchen  behielt  ich  folgende  Anordnung 
bei: 

Der  Methylenäther  wird  wie  gewöhnlich  erzeugt,  indem 
man  ein  Gemenge  von  1  T heile  Holzgeist  und  4  Theilcn  concen- 
trirter  Schwefelsaure  erhitzt.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird 
zuerst  durch  eine  Waschllasche  geleitet,  die  Wasser  enthält, 
nachher  durch  eine  andre  Flasche,  in  der  sich  eine  Kaliauf- 
lüsung  befindet,  welche  die  schweflige  Säure  und  Kohlensäure 
zurückhalten  soll,  endlich  durch  eine  lange  Kühre  mit  Chlor- 
calcium,  um  ihm  die  Feuchtigkeit  zu  entziehen.  Das  Chlor 
ging  zuerst  durch  eine  Flasche,  welche  Wasser  enthielt,  und 
dann  durch  eine  audere,  worin  coucentrirte  Schwefelsäure  war, 
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am  es  zu  trocknen.  Die  beiden  Gase  wurden  in  einen  gros- 
sen Ballon  mit  zwei  Tabulatoren  und  einer  Spitze  geleitet, 
denen  ähnlich,  welche  man  gewöhnlich  bei  der  Bereifung  des 
Aethcrs  anwendet.  Die  Enden  der  beiden  Röhren,  welche  die 
Gase  in  den  Ballon  leiten^  müssen  von  einander  entfernt  sein, 
damit  die  beiden  reagirenden  Gase  nur  mit  einer  grossen  Men- 
ge unwirksamen  Gases  geraengt  zusammentreffen.  Die  Spitze 
des  tubulirlen  Ballons  ist  in  einen  Vorstoss  eingefügt,  und  das 
Ende  des  letztem,  welches  offen  bleiben  muss,  befindet  sich 
in  einer  gewissen  Entfernung  über  einer  mit  einem  Trichter 
versehenen  Flasche,  welcher  die  Bestimmung  hat,  das  Prodnct 
aufzusammeln.  Es  ist  angemessen,  däss  die  Flasche  nicht  mit 
dem  Apparat  verbunden  ist,  damit,  wenn  der  letztere  zerspringt, 
die  vorher  erhaltenen  Producte  nicht  verloren  sind. 

Wenn  der  Apparat  an  einem  sehr  hellen  Orte  steht,  wo- 
hin aber  die  directen  Sonnenstrahlen  nicht  dringen,  so  vergeht 
oft  mehr  als  eine  Stunde,  ohne  dass  man  eine  Wirkung  be- 
merkt, obgleich  die  Gase  sich  reichlich  entwickeln.  Sobald 
aber  die  Reaetion  einmal  begonnen  hat,  was  daran  erkannt 
wird,  dass  die  Wände  des  Ballons  mit  Flüssigkeit  benetzt  wer- 
den, so  wie  an  einer  reichlichen  Eutwickelung  von  Chlorwas- 
sersl offsäure,  so  muts  die  Menge  des  Gases  auf  das  sorgfäl- 
tigste rcgulirt  werden.  Die  Gase  müssen  dergestalt  einströ- 
men, dass  sie  sich  genau  zersetzen,  und  ausserdem  ziemlich 
langsam,  damit  sich  in  dem  Ballon  keine  grosse  Menge  des 
cxplodirenden  Gemenges  anhäufen  kann.  Strömt  eins  der  Gase 
zu  schnell,  so  muss  man  sogleich  einen  der  Pfropfen  des  Ap- 
parates, in  dem  es  sich  bildet,  wegnehmen ,  damit  es  nicht  in 
zu  grosser  Menge  herbeikommt.  Wenn  z.  B.  der  Ballon  auf- 
fallend durch  einen  Ucberschuss  von  Chlor  gefärbt  erscheint,  in- 
dem die  Entwicklung  von  Methylenather  nachgelassen  hat,  und 
man  befördert  die  Entwickclung  des  Aethers  durch  einig©  Koh- 
len, so  ist  eine  Explosion  fast  unvermeidlich.  Mit  der  Chlorcnt- 
wickclung  muss  dann  sogleich  angehalten  werden,  und  man 
darf  den  Aether  nur  in  geringer  Menge  zuströmen  lassen,  bis 
der  Ballon  entfärbt  ist.  Diess  erreicht  man  leicht,  wenn  man 
von  einer  der  Waschflaschen  den  Pfropfen  abnimmt.  Ungeachtet 
aller  dieser  Vorsichtsmaassregeln  entzündet  sich  doch  zuweilen  das, 
Chlor  und  brennt  in  dem  im  Ueberschusse  vorhandenen  Aether  mit 
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einer  rotben  Flamme.  DJe  Pipdade  alsdann  zerstört,  und 
es.  setzt  sich  an  den  Wänden  des  Ballons  Kohle  ab.  Man  ist 
genöthigt,  die  Entwicklung  der  Gase  aufhören  und  den  Bal- 
lon, ehe  man  wieder  anfängt,  erkalten  zu  lassen. 

Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  durch  Destillation  gereinigt. 
Sie  ist  sehr  beweglich,  besitzt  einen  erstickenden  Geruch  und' 
erregt  Thränen.  Dieser  Geruch  ist  ganz  dem  des  Chlorkahlen- 
oxydgases  ähnlich.  Sie  verbreitet  an  der  Luft  saure  Dämpfe, 
wahrscheinlich  wegen  des  in  der  Atmosphäre  enthaltenen  Was- 
sers; denn  man  kann  sie  destilliren,  ohne  dass  sie  eine  Verän- 
derung erleidet.  Sie  siedet  bei  105".  Ihre  Dichtigkeit  bei  20° 
war  gleich  1,315.  Das  Wasser  zersetzt  sie,  aber  sehr  lang- 
sam, wenigstens  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  und  die  mit 
Wasser  behandelte  Flüssigkeit  ändert  ihre  Zusammensetzung  nicht 

I*  0,881  gaben,  0,S(0O  Wasser  und  ft665  Kehlensäure. 
II.  0,887 rMß**..9miWmm  «od  ^71  Kohlensäure. 
Hieran«  folgt:  j#  n 

Wasserstoff  3,65  9,66 

Kohlenstoff  «0,83  90,96 

"  '»iifcblor  61,53    s  „ 

Die  Formel  Ca  H4  Cl3  O  giebt: 

4  Atome  Wasserstoff        94,96  3,47 
»    —    Kohlenstoff       159,88      ■    91,91 : 
9    —    Chlor  •   449,60  61,44 

.  —    Sauerstoff        100,00  13,88 

720,50  100,00. 
Daher  hat  der  Methylenäther  9  Atome  Wasserstoff  ver- 
loren, welche  durch  9  Atome  Chlor  ersetzt  werden,  und  die 
entstehende  Substanz  Ca  H4  C12  Ö,  einfachchlorhaltiger  Me- 
thylenäther, bat  dieselbe  Condensation  in  9  Volum,  behalten,  wie 
der  Methylenäther  C2  Hö  0 ,  aus  dem  er  entsteht.  Man  erhält 
in  diesem  Falle  als  berechnete  Dichtigkeit: 

4  Vol.  Wasserstoff  0,2759 

9  Vol.  Kohlenstoff  1,6856  1 

9  Vol.  Chlor  4,8806 

1  Vol.  Sauerstoff  1,1096 
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Ich  stellte   zwei  V er sur he  an,   um  die  Dichtigkeit  deg 
Dampfes  zu"  bestimmen,  eine  nach  Gay-liussac's  Verfahren, 
die  andere  nach  dem  von  Dumas,  indem  ich  eine  grosse 
Menge  Flüssigkeit  anwendete.  lÄelne  Absicht  war,  durch 
vergleichenden  Versuche  zü  DeWeiseri,  dass  die  Substanz  _ 
gleichartig  sei  und  dass  sie  darch  Sieden  tilchr  zerstört  werde. 
Folgendes  sind  die  Resultate  dieser  beiden  Versuche: 
L  Gewicht  der  Flüssigkeit  0,309  Gr. 

Volumen  des  Dampfes1  12B  Cubikcenr. 

'  Temperatur    "  "  .  1  fSt*  «  lJ  i:'     i  ^ 

Barometerstand  76ä  Millimeter 

Gestiegenes  Quecksilber  3*. 
Hieraus  ergiebt  sich: 

Gewicht  des  Litre  Dampf  4,084  Gr. 

Dichtigkeit  des  Dampfes        V    $7tOi  !      :  * 
IL  Ueberschuss  des  Gewichtes  des  Dampfes  1,220 
Temperatur  j  ft,2° 

Barometerstand  -  756,5 

Temperatur  des  Dampfes    r;  125,3° 
Volumen  des  Dampfes  504  Cubikcent., 

Zurückbleibende  Luft  r     !•  . 1  «Ol  i  » 

Hieraus  «rgiebt  siqh:  Ä  ». 
Gewicht  des  Litre  Dampf  5,26t  .... 

Dichtigkeit  des  Dampfes  4,047.  _. 

Die  in  dem  Ballon  zurückbleibende  Flüssigkeit  wurde  ana- 

lysirt.      Woot"  "     t    ;   •  ' 

0,826  gaben  0,254  Wasser  und  0,615  Kohlensäure, 

Hieraus  ergiebt  sich: 

Wasserstoff  3,42 
Kohlenstoff  20,59. 

Der  einfachchlorhaltige  Methylenäther  wird  noch  leicht  vom 
Chlor  an  einem  sehr  hellen  Orte  angegriffen.  Im  Sonnenlichte  ist 
die  Wirkung  so  lebhaft,  dass  eine  Entzündung  stall  linden 
kann.  Der  Methylenäther  verliert  nach  und  nach  seinen  gan- 
zen Wasserstoff  und  wandelt  sich  endlich  in  überchlorhaltigen 
Methylenfither  C3  Cl6  0  um.  Hierbei  aber  zeigt  sich  ein  Um- 
stand, der  mich  lange  in  Verlegenheit  gesetzt  bat.  In  der 
That  sahen  wir  bei  allen  vorhergehenden  Producten  immer  den 
Siedepunct  je  nach  dem  Maasse  steigen,  dass  Chlor  eine  gröa- 
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sere  Menge  Wasserstoff  ersetzt.  Diess  ilndet  beim  Methylcn- 
kher  nicht  statt.  Der  doppeltchlorhaltige  Metbylenätber  Ist  weniger 
flüchtig  als  der  einfachcblorhaltige.  Der  über  chlorhaltige  Aether 
Cj|GI6  0  aber  ist  flüchtiger  als  alle  vorhergehende.  Diese  Ano- 
malie Jfisst  sich  leicht  erklaren,'  wie  wir  sogleich  sehen  werden. 

Der  doppeltchlorhaltige  Methylenäther  hat  einen  Geruch, 
analog  dem  des  einfachchlorhaltigen  Methylenäthers,  nur  ist  er 
nicht  so  stark.  Seine  Dichtigkeit  bei  80<>  ist  1,60«.  Er  siedet 
gegen  120°.  Dieser  Siedepunct  ist  nicht  genau. 

I.  0,705  gaben  0,073  Wasser  und  0,330  Kohlensäure. 

II.  0,787  gaben  0,077  Wasser  und  0,375  Kohlensaure. 

0,381  gaben  1,03«  Chlorsilber. 

Hieraas  ergiebt  sich:  I.  II. 

Wasserstoff  1,15  1,10 

Kohleostoff  .   19,95  18,18 

Chlor  „  76,98. 

Die  Formel  C2  Ha  Cl4  0  giebt: 

I  Atome  Wasserstoff  18,48  1,09 

8  Atome  Kohlenstoff  158,88  13,28 
4  Atome  Chlor  685,30  76,94 

.   1  Atom    Sauerstoff  100,00  8,69 

1150,66  100,00. 
Die  Dichtigkeit  des  Dampfes  von  doppeHchlorhaltigem  Me- 
tbylenätber betrug  6,367  nach  folgenden  Resultaten 
Gewicht  der  Flüssigkeit  0,458 
Volumen  des  Dampfes  95  Cubikcent. 

Temperatur  '  465<> 

Barometerstand  763  Millimeter 

Gestiegenes  Quecksilber  68. 

Hieraus  folgt: 

Gewicht  des  Litre  Dampf  8,878 

Dichtigkeit  des  Dampfes  6>367. 

Die  Berechnung  giebt: 

8  Vol.  Wasserstoff  0,1376 

8  Vol.  Kohlenstoff  1,6856 

4  Vol.  Chlor  9,7618 

1  Vol.  Sauerstoff  1,1086 

18,6870 

Dichtigkeit  =;  g  m  6,3485. 

18* 
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«er  doppeItchlorh%ltige  Methyletrtther  Ca  Ha  Cl4  O  «elgt 
hl  so  noch  die  Condcnsation  in  9  Volum,  des  ursprünglichen  Me- 
thyien&thers  Ca  H6  O.    '  "  •  .  ^    •         1  •'•« 

Der  doppeltchlorhaltige  Methylenfither  verliert  das,  was 
ihm  von  Wasserstoff  übrig  bleibt,  wenn  man  ihn  unter  dem 
Einflüsse  des  Sonnenlichtes  mit  Chlor  bebandelt,  und  wandelt 
rieh  in  überchlorhaltigen  Methylenäther  C2  Clö  0  um.  Da  aber 
dieses  letztere  Product  ziemlich  flüchtig  ist,  so  ist  es  schwer 
zu  vermeiden,  dass  nicht  eine  beträchtliche  Monge  Substanz 
von  dem  Gasstrome  mit  fortgerissen  wird. 

Der  überchlorhaltige  Methyl  enal  her  hat  einen  äusserst  star- 
ken und  erstickenden  Geruch.  Seine  Dichtigkeit  ist  1,594.  Er 
siedet  gegen  100°.    8 ein  Siedepuact  wurde  nicht  genau  auf- 

*  -  e 

gesucht.  K  ■  • 

0,854  gaben  0,012  Wasser  und  0,995  Kohlensäure. 

0,331  gaben  1,1«»  Chlorsilber. 

Hieraus  Ifisst  sich  ableiten: 

Wasserstoff  0,15 

■Kohlenstoff  9.55 

XUUor'  83,6«. 

Die  Rechnung  giebt ; 

2  Atome  Kohlenstoff        459,88  9,66 

6  Atome  Chlor             1327,98  83,99 

J.  Atom    Sauerstoff         100,00  6,35  > 

1580,86  100,00.  t 

Die  Dichtigkeit  sei nes  Dampfes  betrug  4,670  nach  folgen- 
den Resultaten: 

Gewicht  der -Flüssigkeit  4>,501  i 

Volumen  des  Dampfes  196  Cnbikcent 

Temperatur  198° 

Barometerstand  764 

Gestiegenes  Quecksilber  34. 

Hieraus  folgt: 

Gewicht  des  Litre  6,072 

Dichtigkeit  des  Dampfes  4,670.  * 
Rechnung  giebt: 

- 
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*  Vol.  Kohlenstoff  i,685fr 
6  Vol.  Chlor  14,6418 
1  Vol.  Sauerstoff  1,10*6 

17, 4300 

Berechnete  Dichtigkeit  =  — — —  =  4,360. 

4 

Der  überchlorhaftige  Methylenfither  hat  daher  nicht  mehr 
die  Condcnsatfon  in  2  Volum.  Methylenfither  beibehalten,  was 
Hira  eine  Dichtigkeit  =  8,716  gegeben  haben  würde.  Seine 
Molecüle  haben  sich  von  einander  entfernt  and  sich  in  4  Vo- 
tom.  erweitert.  Diese  Entfernung  der  Molecüle  von  einander 
erklärt  sehr  gut,  warum  der  Siedepunct  des  dreifachchlorhalti- 
gen Aethers  niedriger  ist  als  der  des  zweifachchlorhaltigen. 

Der  Versuch  gab  als  Dichtigkeit  des  Dampfes  des  über- 
chlorhaltigen Methylenfithers  eine  sehr  hohe  Zahl.  Diess  hang* 
von  der  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  doppeltchlorhaltigen 
Methylenäthers  ab.  Um  diese  geringe  Menge  doppelt  chlor  bal- 
ligen Aethers  zu-  zerstören,  brachte  ich  das,  was  mir  von  der 
Flüssigkeit  übrig  blieb ,  in  eine  grosse  mit  trocknem  Ohler  an- 
gefüllte Flasche,  welche  nachher  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt 
wurde.  Nach  einer  zweitägigen  Insolation  nahm  ich  die  Flüs- 
sigkeit wen;  und  analysirtc  sie,  nachdem  ich  sie  über  Queck- 
silber destülirt  hatte. 

I.  0,956  gaben  0,00.1  Wasser  und  0,319  Kohlensaure. 
IT.  0,995  gaben  0,006  Wasser  and  0,359  Kohlensaure. 
III.  0,974  gaben  0,007  Wasser  und  0,320  Kohlensaure..  : 

I.  0,44«  gaben  1,535  Chlorsilber.  •  - 

II.  0,4to  gaben  5,435  CMorsUb«.  '  1 

v     Hieraus  folgt: 

I.  HL  '  '  IFfc 

•    Kohlenstetf  W}W      '  9,08- 

Chlor         84,91        85,30  "  •  r 

Diese  Versuche  scheinen  anzuzeigen,  dass  das  Chlor;  nach- 
dem es  dem  Metbylenfither  den  Wasserstoff  entzogen  und  seine 
Stelle  eingenommen  hat,  noch  fähig  ist,  den Sauerstoff  auszu- 
treiben und  ihn  zu  ersetzen,  so  dass  das  Endproduct  der  Chlor- 
kohlensloff  Ca  CI9  sein  würde,  den  wir  durc  h  die  Wirkung  des 
Chlors  auf  den  Chlor  wasserstofftither  des  Uolzgeistes  erhalten 
nahen.   Unglücklicher  Weise  blieb  mir  keine  Substanz  mehr 
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übrig,  um  diese  Wirkung,  welche  Süsser*  laogsnm  vor  sich 
zu  geben  scheint,  noch  weifer  zu  studiren,  und  was  ich  davon 
gesagt  habe ,  darf  nur  als  Vermuthung  betraohtet  werden. 

Wirkung  des  Chlors  auf  den  Schwefelwassersloffälher  des 

Alkohols, 

Der  Sobwefelwasserstoffäther  wird  vom  Chlor  stark  ange- 
griffen, unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoffbäürc.  Er  ent- 
zündet sich,  wenn  man  ihn  in  eine  mit  Cblorgas  gefüllte  Flasche 
bringt. 

30  Grammen  Schwefelwasserstoffäther  wurden  in  eine  grosse, 
ganz  trockne  Flasche  gebracht,  welche  nachher  mit  Chlor  an- 
gefüllt wurde.  Dieses  Gas  wurde  in  kurzer  Zeit  absorbirt,  in- 
dem die  Flasche  dem  zerstreuten  Lichte  ausgesetzt  war,  und 
es  entwickelte  sich  viel  Chiowasserstoffsäure.  Sie  wurde  von 
Neuem  mit  trocknem  Chlor  gefüllt,  nachdem  man  sie  einem  leb- 
hafteren Lichte  ausgesetzt  halle.  Diese  Operationen  wurden 
mehrere  Male  nach  einander  wiederholt  Als  keine  Wirkung  an 
dem  «erstreuten  Lichte  mehr  stattfand,  wurde  ixe  Flasche  in 
das  Sonnenlicht  gebracht,  und  die  Flüssigkeit  blieb  so  in  einem 
Ueber schusse  von  Chlor  mehrere  Tage  der  Sonne  ausgesetzt, 
worauf  die  Entwicklung  von  Chlorwasaejjstpff  gänzlich  aufge- 
hört hatte.  12        -.i  ■ 

Der  Sehwefetwasserstoffäther  baüe  sioh  in  eine  ;gejbe  ölige 
Flüssigkeit  von  einem  äusserst  stinkenden  und  anhakenden  Ge- 
rüche verwandelt,  welche  gegen  160°  in's  Sieden  kam,  aber 
bei  der  Destillation  eine  merkliche  Veränderung  erlitt. 

Die  aus  der  Flasche  gebrachte  Flüssigkeit  wurde  vierund- 
zwanzig Stunden  im  luftleeren  Baume  über  eine  couqautrirte 
Auflösung  von  Aetzkali  gestellt.  9\ 

Die  Dich tigk eit  dieser  Flüssigkeit  betrug  1,678  bei  einer 
Temperatur  von  24°.  t  '  <  •  •  > 

,  I.  0,714  gaben  0,060  Wasser  und  0,332  Kohlensäure. 
II.  1,090  gaben  0,080  Wasser  und  0,494  Kohlenajuxe. 
0,000  gaben  1,650  Chlorsilber. 

Hieraus  ergiebt «ich:      .,  '  v"  'ifc  "ri<  L"u  "*di  : 

'  "  Wwwerstofc-  :-0,i»'1 !  5v'  «%St  ^  ' 
Kohlenstoff       19,86  12,54  f 

.76,40  i  .       „.   >l*uU  .so: 
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Diese  Resultate  leiten  auf  die  Formel  C4HaCl8  S,  welche 
die    eines   vierfachehlorhaUigen   SchwefelwasserstorTäthcrs  ist. 
Wirklich  erhält  mnn  nach  dieser  Formel:  jt 
*  Atome  Wasserstoff       19,4a       "     0,55  , 
4  .Atome  Kohlenstoff      305,76  13,34 
8  Atome  Chlor     ,      1770^6  77,31 
1  Atom  Schwefel  ,    ...   SOMS  8,80  ... 

»289,96  100,00. 
Jep  versuchte  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  dieser  Substanz 
au  bestimmen  ,  welche  auch  nur  annäherungsweise  zu  eil, alten 
von  Wieweit  gewesen  seia  wurde.  Obgleich  aber  die  Tem- 
peratur nur  sejir  wenig  den  Siede^unct  der  FJi^Mt  An- 
stiegen hatte,  so  hatte  sich  doch,  die  Substanz  verändert.  Sie 
war  braun  geworden  und  entwickelte  Dämpfe  von  £bJorwasser- 
.ajQlfoäure.,       .  ;.  . ;         j  .        {       :-  Tß  .  .  , 

Dieser  Aether  wJiar»  daher  durch  längere  Wirkung  des 
Chlor»  auT  den  Chlorwasserstoftather  unter  dem  Einflüsse  des 
djrecten  Sonnen  lichtes  8  Atome  Wasserstoff,  welche  durch  8 
Atome  Chlor  ersetzt  werden.  —  Es  ist  sehr  wahrscheinlich, 
dass  der  Schwefel w asser stolTät her  die  intermediären  Zustande 

durchläuft :  .     .,    ;<  .-«-,.  o  i 

C4  H9  CIa  & 

c4  h6  ci4  a  . 

\  H^,  Clg  s» 

Ich  suchte  eine»  dieser  Producta  zu  bereiten,  in  der  Hoff- 
■ung,  die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  bestimmen  zu  können; 
denn  es  lag  mir  daraa,  zu,  wissen,  ob  die  7Verd^chfUfig  des 
8chwefelwMserstoffätb§w  zu  2  Velumen.jin  ^en  davon  ^ab^c 
taten  Fieducten  sich  eiihaite.  ünglüok|iphefi(>Ve,ise  gej*pg 
Versuch  nicht,  bei  dem  jefa  mehr  ^la^  tyty  pranpen ß  §c|iwefe|- 
wasserstoflather  mit  ei neui  Chlorst rome  belwi^elte.  ,  Die  S üb- 
ersetzt e  sich  durch  .allzugrjqsse^leigfir^unijj  der^mpj- 
,  diei  lHji  der^aotion  stattgefunden  ha/te,  und  der  Gcru<jh 
dieser  Substanzen  ist  so  fürchterlich  stinkend,  dass  ich  nicht 
den  Muth  hatte,  wieder  anzflflMgMu H  t>$j~J 


Wirkung  des  Chlors  auf  den  Schwefelwasstrstoffälker 

des  Moteyeistes.  ■  v  :  '  707 

\  •;waa^w]uj8'2^lrj:mi:T'j*>':-"  •]  to;\s  ?<ioiö  x  ^sir  miL  ;u 
Das  Chlor  greift  den  Sehwefel^serstoflatber  des  Holz- 
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geistes  sehr  leicht  an.  Man  ist  genöthigt,  im  Anfange  des  Ver- 
suches die  Flüssigkeit  erkalten  zu  lassen,  um  eine  Zersetzung 
der  Substanz  zu  vermeiden.  Wenn  das  Chlor  einige  Zeit  ge- 
wirkt hat;  so  bildet  sich  auf  .dem  Boden  des  Gefasses  eine 
Schicht  von  einer  öligen  gelben  Flüssigkeit ,  deren  Menge  be- 
ständig zunimmt ,  bis  die  farblose  und  fliessende  Flüssigkeit 
ganz  verschwunden  ist.  Der  Schwefelwasserstoffather  hat  sich 
alsdann  sehr  wahrscheinlich  in  sein  erstes  chlorhaltiges  Product 
verwandelt.  Aber  dieses  Product  ist  nicht  sehr  stabil  und  lässt 
eich  nicht  destilliren,  ohne  sich  zu  verandern.  Das  Chlor  greift 
es  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoffsaure  stark  an.  Ich 
brachte  ein  fach  chlor  halt  igen  Schwefelwasserstoffather  in  eine  mit 
irocknem  Chlor  angefüllte  grosse  Flasche  und  Hess  das  Chlor 
am  Sonnenlichte  ganz  auswirken.  Die  entstehende  Flüssigkeit 
hatte  einen  äusserst  stinkenden  Geruch  und  Hess  sich  destil- 
liren ,  ohne  sieh  zu  verändern.  Bei  der  Analyse  gab  sie  nur 
Oll?  Wasserstoff  und  8,4  Kohlenstoff.  Es  ist  demnach  sehr 
'  'Wahrscheinlich,  dass  der  Schwefelwasserstoffather  des  Methylens 
seinen  ganzen  Wasserstoff  verliert,  welcher  durch  sein  Aequi- 
valent  Chlor  ersetzt  wird.  .  /  :     ..;..  : -b  i  .i 

Die  Zusammensetzung  des  überchlorhaltigen  Schwefelwas- 
serstoffäthers  Ca  Cle  S  ist: 

%  Atome  Kohlenstoff  152,88  9,13 
6  Atome  Chlor  1327,86  78,91 
1  'Atom  Schwefel       *01,16         11,96  *  •  ? 

Ich  bedaure,  dass  ich  auf  keine  vollständige  und  befriedi- 
gendere Weise  die 11  Product e  der  Wirkung  des  CMors^  anf  den 
Schwefel  wasserstoffäther  habe  studiren  können.  Man  stösst  aber 
bei  diesem  Studium  auf  sehr  grosse  Schwierigkeiten.  Die  vor- 
■züo-licfiiteist  der  stinkende  und  äusserst  schädliche  Geruch  dieser 
l^r'oducte.  Bs  war  mir  unmöglich,  diesen  Geruch  eine  halbe 
Stunde  hindurch  auszuhallen,  ohne  mich  sehr  unwohl  zu  fühlen. 

lieber  das  utüösliche  Chloral.  &i:*d 

^Bekanntlich  verwandelt  sich  das  Chloral,  wenn  es  in  einer 
verschlossenen  Flasche  sich  selbst  überlassen  wird,  alimahlig 
in  eine  weisse,  amorphe,  porcellanartige  Substanz,  die  in  Wasser 
unlöslich  ist  and  die  Lieb  ig  unlösliches  Chloral  genannt  hat. 
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Die  mit  dieser  Substanz  angestellten  Analysen  leiteten  auf 
eine  seltsame  Formel,  die  sich  nicht  anf  eine  rationelle  Weise 
von  der  Formel  des  gewöhnlichen  Chlorals,  durch  welche  es 
erzeugt  wurde  y  ableiten  Iässt.  Ich  habe  das  Studium  dieser 
Substanz  wieder  vorgenommen  und  mich  überzeugt,  dass  das 
unlösliche  Chloral  genau  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das 
wasserfreie  hat,  dass  folglich  dieses  letztere  nur  eine  einfache 
isomerische  Modifikation  erleidet. 

Das  von  mir  untersuchte  unlösliche  Chloral  war  aus  einem 
sehr  reinen  wasserfreien  Chloral  entstanden1,  welches  zu  Dü- 
rnasts Versuchen  gedient  hatte  und  das  seit  dieser  Zeit  in  der 
Sammlung  chemischer  Producte  der  polytechnischen  Schule  auf- 
bewahrt worden  war.  Fast  die  ganze  Substanz  war  fest  ge- 
worden. Es  blieben  nur  einige  Tropfen  Flüssigkeit  übrig,  wel- 
che beim  Zusetzen  von  etwas  Wasser  krystalüsirtcti,  kurz,  die 
alle  Charaktere  des  gewöhnlichen  Chlorals  zeigten.  - 

L  0,996  dieses  unlöslichen  Chlorals,  an  der  Luft  getrock- 
net, gaben  0,088  Wasser  und  0,572  Kohlensäure.  ,  [x 

II.  0,967  bei  einer  Temperatur  von  120°  getrocknetes  Chlo- 
ral gaben  0,570  Kohlensaure,  t 

III.  0,998  gehörig  mit  Wasser  gekocht,  gewaschen,  nach- 
her bei  120°  getrocknet,  gaben  0,088  Wasser  und  0,592  Koh- 
lensäure. 

IV.  0,997  gaben  0,087  Wasser  und  0,587  Kohlensaure, 
(  0,493  gaben  1,417  Chlorsilber. 

Hieraus  ergiebt  sich:  , 

i.       ii.      hl  iv. 

n;;  V  Wasserstoff     0,98  0,98       0,97  \ 

kX;j     ^Kohlenstoff    16,01       16,30     16,40  16,35 
Tj        .CJilor  70,90         „  „         „       ,  ... 

Die  Zusammensetzung  des  gewöhnlichen  Chlorals  ist: 
8  Atome  Wasserstoff    12,50  0,70 
1   4  Atome  Kohlenstoff   305,74  16,55 
ft  Atome  Chlor       '1327,92    '  '71,93 
J^        2  Atome  Sauerstoff     200,00      10,82  • 

•        1846,16      100,00.  > 
Die  Identität  der  Zusammensetzung  dieser  beiden  Sub- 
stanzen kann  übrigens  auf  eine  sehr  einfache  Weise  dargellian 
werden.   Man  bringt  einige  Stücke  unlösliches  Chloral  in  eine 
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An  dem  einen  Ende  verschlossene  Heberrühre  und  zieht  den 
offenen  Thcil  an  der  Lampe  aas.  lodern  man  den  Theil  der 
Bohre,  welcher  die  Substanz  enthält,  in  einem  Oelbade  erhitzt, 
dessen  Temperatur  man  bis  auf  200<>  oder  250*  treibt,  läuft 
bald  an  den  Wanden  eine  Flüssigkeit  herab,  welche  sich  in  den 
andern  Schenkel  der  Röhre  begiebt  und  nichts  Anderes  als 
gewöhnliches,  ganz  reines  ChloraJ  ist.  Das  unlösliche  C bioral 
kann  auf  diese  Weise  vollständig  dcstülirt  and  in  gewöhnliches 
Chloral  umgewandelt  werden. 

••.••» 

,    lieber  das  süsse  Weinöl. 

Mit  diesem  Namen  sind  wahrscheinlich  sehr  Verschiedene 
Substanzen  bezeichnet  worden.  Was  ich  hier  sage,  gilt  nnr 
von  der  öligen  Substanz,  welche  sich  bei  der  Aethcrbereitung 
im  Grossen  abscheidet ,  wenn  man  den  Aether  über  Kalk  de- 
stillirt.  Von  dieser  Substanz  werden  folgende  Charaktere  an- 
gegeben: Sie  ist  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  der  Consistenz 
des  Olivenöls,  von  0,917  spec.  Gew.,  die  bei  380°  siedet.  Diese 
Charaktere  beziehen  sich  aber  nur  auf  die  unreine  Substanz. 
Sie  kann  als  eine  sehr  fliessende  und  vollkommen  farblose  Flüs- 
sigkeit erhalten  werden.  Man  braucht  das  rohe  Oel  blos  ein- 
mal oder  zweimal  über  gebranntem  Kalk,  nachher  ein  drittes 
Mal  mit  Kalium  zu  destilliren. 

Das  süsse  Weinöl  bat  grosse  Verwandtschaft  zu  Sauer- 
stoff, es  absorbirt  ihn  schnell,  verharzt  sieb,  und  das  sich  in  dem 
unveränderten  Oele  auflösende  Harz  färbt  dasselbe  gelb  und 
macht  es  klebrig.  Eine  kleine  Menge  süsses  Oel^  in  eine  Sauer- 
stoff enthaltende  Röhre  gebracht,  absorbirte  davon  in  einigen 
Tagen  sein  füufuoddreissigfaches  Volumen.  Diese  Substanz 
muss  daher  in  sehr  gut  verkorkten  Flaschen ,  oder  noch  besser 
in  an  der  Lampe  verschlossenen  Röhren  aufbewahrt  werden. 

Das  reine  Weinöl  siedet  gegen  285°.  Seine  Dichtigkeit 
ist  0,987  bei  einer  Tcmperajur  von  17°. 

I.  0,284  gaben  0,301  Wasser  und  0,90» , Kohlensäure. 

II.  0,3003  gaben  0,316  Wasser  und  0,958  Kohlensaure. 

III.  0,293  gaben  0,307  Wasser  und  0^35,  Xo^nsän/e. 
Hieraus  folgt t  ...  ....  .*v 
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l        ii.  in. 

Wasserstoff  11,77  11,69  11,64 
Kohlenstoff    88,00       88,23  88,23 


100,27       99,92  99,87. 
Diese  Analysen  gaben  folgende  Verhältnisse: 
8  Atome  Wasserstoff    49,92  11,55 
5  Atome  Kohlenstoff   882,20  88,45 

432,12  100,00. 


Dless  ist  dasselbe  Verhältnis»,  wie  bei  dem  Terpentinöl. 

•»  ,  i*  ' 

Die  Dichtigkeit  des  Dampfes  dieses  Oeles  kann  nach  Du- 

mas's  Verfahren  sehr   leicht  bestimmt  werden.    Man  braucht 

den  Ballon  blos  vorher  mit  Kohlensäure  anzufüllen.    Denn  bei 

einer  hohen  Temperatur  würde  das  Oel  durch  den  Sauerstoff 

der  im  Ballon  enthaltenen  Luft  schnell  verharzt  werden. 

...Folgendes  sind  die  Resultate  zweier  Operationen: 

Ueberschuss  des  Gewichtes 

■ ,  v.r.  ..-  '     >JLlJ*   .*  n 


des  Dampfes  0,888  1,409 

Temperatur  ,  16<>  ^6, 

Barometersland  761    Millim.     762    Millimeter.  . 

Temperatur  d&  Dampfes     350<>  325<> 
Rauminhalt  des  Ballons       215,3  Cubikc.   3'f  1  .  Cubikc/ 
Zurückbleibendes  Gas  0,5  0.  .  , 

Hieraus  ergiebt  sich : 

Gewicht  des  Litre  Dampf  12,190  Gr.  12,429  Gr.  [ 
Dichtigkeit  des  Dampfes^     9,391      ^  9,561.       ■  ^ 
Die  Rechnung  giebt:  ^  .  ^ 

10  Vol.  Dampf  von  Kohlenstoff    8,4279  ; 
; '    16  Vol.  Wasserstoff^4  ^  o*  r» 

;      Berechnete  Dichtigkeit       9,528*, ,r, 
Dies  e  Dichtigkeit  ist  genau  das  Doppelte  von  der  desJTcrr 
pentiuols.  ,,.     ^  ^ .      ■»  tneidva 

Nun  kennen  wir  aber  jschon  einen  Kohlenwasserstoff,  wel- 
cher mit  dem  Terpentinöl  isomerisch  ist  und  welcher  eine  dop- 
pelte Verdichtung  darstellt.  Diess  ist  das  Petrolen,  das  Bous- 
singault  aus  den  Erdharzen  ausgezogen  bat,  und  das  /er  als 
ihren  flüssigen  Grundstoff  betrachtet.  Vergleicht  man  die  Eigen- 
schaften, welche  Bouesingault  seinem  Petrolen  beilegt,  mit 
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denen  de«  Weinöles,  so  kann  man  keinen  Augenblick  an  der 
Identität  dieser  Substanzen  zweifeln.    Wirklich  betragt 
die  Dichtigkeit  des  Weinols  bei  17«  0,897, 
die  Dichtigkeit  des  Petrolens  bei  21°  0,891. 
Das  Weinöl  siedet  gegen  285».  »v 
Das  Petrolen  siedet  gegen  280». 
Die  chemischen  Reactioneo  dieser  beiden  Substanzen  sind 
Bich  in  allen  Stücken  ähnlich. 

Das  süsse  Weiuöl,  wenigstens  das,  von  dem  hier  die  Rede 
ist,  zeigt  daher  eine  sehr  complexe  Zusammensetzung.  In  der 
That,  wenn  man  annimmt,  dass  das  Atom  durch  4  Volum. 
Dampf  jlargestellt  wird,  so  erhält  man  als  Formel  für  dasselbe 
Cfo  Hjsi-  Es  ist  demnach  ganz  und  gar  nicht  wahrscheinlich, 
dass  diese  Substanz  aus  dem  Alkohol  entstehe.  Mir  scheint  die 
Annahme  weit  rationeller,  dass  sie  aus  den  dem  Alkohol  beige- 
mengten Oelen  herrührt,  welche  aus  den  der  Gährung  unter- 
worfenen Substanzen  abstammen. 

Ich  stellte  mehrere  Versuche  an,  um  das  leichte  Weinöl 
von  S  er  Ullas  zu  bereiten,  indem  ich  das  angegebene  Ver- 
fahren genau  befolgte.  Es  gelang  mir  aber  nicht,  selbst  wenn 
ich  mit  mehr  als  einem  Kilogramm  Alkohol  auf  einmal  arbei- 
tete, um  mir  eine  hinlängliche  Menge  von  dieser  Substanz  zu 
Anstellung  einer  Analyse  zu  verschaffen.  Es,  geschah  sogar 
mehrere  Male,  dass,  wenn  das  schwere  Oel  mit  einer  Kaliauf- 
lösung in  eine  Röhre  gebracht  wurde,  welche  nachher  an  der 
Lampe  verschlossen  und  dann  geschüttelt  wurde,  diese  Substanz 
sich  ganz  auflöste  und  nicht  der  geringste  Tropfen  Oel  in  der 
Rühre  zurückblieb« 

Uebrigens  sind  die  hier  gegebenen  Bemerkungen  Aber  das 
Busse  Weinöl  sehr  unvollständig.'  Sie  seb Hessen  sich  an  eine 
Arbeit  über  die  Kohlenwasserstoffe  von  Serullas  und  das 
schwere  Weinöl  an.  Ich  gab  sie  aber  auf,  als  ich  erfuhr,  dass 
mehrere  Chemiker  sich  mit  demselben  Gegenstaude  beschäftigte!. 
»Hm  <T;t> .  .?>»*##  .i    '  H  i«-v;*>  >•  ■     ••  /$         ;••  w/. 

-<",?}  , .  /.    jJ»*,m  i'.  ;  i'.l     .        ■>  «  tön   •  •     *'  ..• 
-*i  >::     . .  j       :/i  ^WWW™****-':,*  .:•      a.     /  ! 

Nach  der  Natur  der  Producta,  welche  das  Chlor  mit  dem 
CMor wasserstoflather  giebt ,  schloss  ich  im  'Anlange  dieser  Ab- 
handlung ?  dass  dieser  Aethcr  kein  ülbildeudcs  Gas  enthalten 
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konnte.  Die  Theorie ,  welche  dieses  Gas  als  das  Rad  real  der 
Aetberverbindungen  betrachtet,  müsste  daher  nach  meiner  Mei- 
mmg  aufgegeben  werden. 

Wir  wollen  jetzt  sehen,  wie  diese  Roactionen  sich  nach 
der  Aethyltheorie  erklären  lassen.    Nach  dieser  Theorie  ist 
der  Chlorwasserstoffather  \  C4  H10.  CIg.  ,  , 

Die  Producta  die  durch  die  Wirkung 
des  Chlors  daraus  entstehen,  erhal- 
ten folgende  Formeln:  C4  H8  C1Ä.  CTa 
*  f    .                       i  ir  C4  H6   Cl4.  Cl3 
-  1                         •         '  C4  HÄ   CIg,  C!a    .  - 

C4  R,  C!8.  ... 
C4  Cl,0.  Cl2, 

d.  b.  bei  allen  diesen  ProJucten  müssen  2  Atome  Chlor 
sich  in  einem  von  dem  der  andern  verschiedenen  Verbindung*- 
zostande.  befinden.  Aber  keine  chemische  Reacüon  dient  dieser 
Tbatsache  zur  Stütze.  Die  ersten  dieser  Producte  können  über, 
Kalium  destillirt  werden,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden. 
In  keinem  Falle  geben  sie  einen  Theil  ihres  Chlors  ab.  Sie 
geben  das  ganze  Chlor  auf  einmal  ab,  wenn  sie  mit  gewissen 
Reagentien  bebandelt  werden,  und  in  diesem  Falle  wird  das 
Chlor  gewöhnlich  durch  ,  eine  äquivalente  Menge  eines  andern 
Körpers  ersetzt.  Diess  geschieht,  wenn  sie  eine  lange  Zeit  mit 
einer  weingeistigen  Kaliauflösung-  gekocht  werden.  Das  Chlor 
wird  alsdann  durch  sein  Aequivalent  Sauerstoff  ersetzt.  Der 
Anderlhalbcblorkohlcnstoff  ist  der  einzige,  welcher  durch  die 
weingeistige  Auflösung  von  Schwefel  wasserst  off- Schwefelkalium 
eine  theil weise  Zersetzung  erleidet.  Er  verliert  aber  in  diesem 
Falle  nicht  zwei  Atome  Chlor y  wie  diess  wahrscheinlich  sein 
würde,  wenn  dieses  Pcrchlorür  aus  einem  Aethylchlorfir  eiu>. 
slüode,  sondern  4  Atome,  wodurch  das  Percblorür  aus  der 
Aetherreihe  in  die  des  ölbildenden  Gases  tritt  Die  einfachsto 
Art,  diese  Substanzen  zu  betrachten  und  alle  Verbindungen  des 
Aelbers  unter  dieselbe  Theorie  zu  vereinigen,  scheint  mir  die 
zu  sein,  dass  man  den  Chlorwasserstoffather  nicht  als  ein  Chlo- 
rür  eines  unbekannten  Kohlenwasserstoffes,  sondern  als  eine  Sub- 
stanz C4  H10  Cla  betrachtet,  welche,  wenn  man  will,  von  einem 
hypothetischen  Kohlenwasserstoffe  C4  IIla  durch  Substitution  von 
8  Atomen  Chlor  an  die  Stelle  von  %  Atomen  Wasserstoff  ent- 
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steht.  Aber  die  Annahme  dieses  hypothetischen  Kohlenwasser- 
stoffes ist  nach  der  von  mir  vorgeschlagenen  Theorie  ganz  un- 
nötbig. 

Nach  dieser  Ansicht  hat  der  gewöhnliche  Aethcr  C4  H10  0 
zur  Formel,  und  alle  Prodocte,  die  man  bis  jetzt  vom  Alkohol 
oder  vom  Aether  erhalten  hat,  lassen  sich  mit  der  grössten 
Einfachheit  and  der  grössten  Wahrscheinlichkeit  durch  einfache 
Substitutionen  von  diesem  Molecüle  C4  H10  0  ableiten,  welches 
man  als  das  ursprüngliche  MolecOl  betrachten  kann. 

Der  Aether  ist  in  Bezug  auf  die  Sauerstoffsäuren  basisch. 
Er  bildet  bei  der  Verbindung  mit  diesen  Sauren  zusam- 
mengesetzte Act  herarten   von  der  dritten  Gattung,  wie  z.  B. 

den  Essigäther  C4  Hi0  0  +  A,  den  Oxaläther  C4  H10  0  +  C3  03 
u.  s.  w.  Ist  das  Wasser  die  Sauerstoffsaure,  so  erhält  man 
C4  H10  0  +  Ha  0,  d.  h.  ein  Hydrat  des  Aelhers  oder  Alkohol. 

Der  Aether  C4  H10  O  kann  sich  mit  doppelt  so  viel  von 
einigen  Säuren  verbinden,  als, man  in  den  zusammengesetzten 
Aetherarten  findet.  Er  bildet  alsdann  die  Säuren 

Aetherschwcfelsäure     C4  H10  0  +  aS03 
r '  ]       Aetherphosphorsäure     C4  H10  O  +  SP2  05 
Aetherweinsäure  C4  H10  0  +  2T 

U.  8.  W.  U.  S.  W. 

Lässt  man  auf  den  Aether  fc4  H10  O  oder  auf  sein  Hy- 
drat, den  Alkohol,  Chlor  wasserst  offsäure  reagtren,  so  wird  der 
Sauerstoff  O  entzogen ,  indem  er  sich  mit  dem  Wasserstoff  der 
Wasserstoffsaure  verbindet  and  durch  eine  entsprechende  Menge 
Chlor  CJ3  ersetzt  wird.  Man  erhält  auf  diese  Weise  den  Chlor- 
wasserstoffäther C4  H10  Cla. 

Der  Cblorwasserstoffätber,  durch  eine  weingeistige  Auflö- 
sung von  Einfach  -  Schwefelkalium  zersetzt,  wandelt  sich  in 
Schwefel wasserstoff&ther  C4  H10  S  um,  indem  das  Aequivalent 
Chlor  CI3  durch  sein  Aequivalent  Schwefel  S  ersetzt  wird.  Der 
Schwefelwasserstoff8therC4H10Sist  in  Bezug  auf  die  Schwe- 
felsäuren basisch,  wie  der  gewöhnliche  Aether  C4  H10  O  es  in 
Bezug  auf  die  Sauerstoffsäuren  ist.  Er  verbindet  sich  mit  Schwe- 
fclwasserstoffsäure  und  bildet  eine  dem  Alkohol  entsprechende 
Verbindung  C4  H10  S+H2S.  Diess  ist  das  Mercaptan.  Denseiben 
Ibaslschen  Aether  C4H10  8  findet  man  in  Verbindung  mit  gewis- 
sen Schwefelmetalien  bei  den  Mercaptiden  wieder,  welche  die 
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etisammengesetzten  Aetherarten  des  Schwefclwasserstoffäthers 
sind. 

Wenn  der  Aethcr  C4  H10  0,  oder  sein  Ifydrat,  der  Alko- 
hol, einer  oxydirendcn  Wirkung  unterworfen  wird,  die  nicht 
tiä  stark  ist  oder  nicht  zu  larige  anhält,  so  verliert  er  2  Atome 
Wasserstoff,  Welche  durch  1  Atom  Sauerstoff  ersetzt  werden, 
Und  wird  Aldehyd  C4  H8  Oa.  Wirklich  zeigen  Lieb  ig'« 
schöne  Versuche,  dass  sich  Aldehyd  in  diesem  Falle  bildet 

Wenrt  die  oxydirende  Wirkung  länger  anhält,  so  werden 
von  Neuem  2  Atome  Wasserstoff  entzogen  und  durch  i  Atom 
Sauerstoff  ersetzt,  and  man  erhält  die  Essigsaure  C4  H6  03, 
welche  1  Atom  Wasser  aufnimmt  und  zum  Essigsäurehydrat 
H6  03  +  Ha  O  wird.  #j 

Wir  wollen  jetzt  zur  Wirkung  des  Chlors  fibergehen. 
'  Das  Chlor  giebt  bei  seiner  Wirkung  auf  den  ChloTwasscr- 
stoffätber  C4  H10  C?a  die  Reihe  von  Producten,  welche  in  dem 
ersten  Theile  dieser  Abhandlung  untersucht  wurde,  indem  es 
allmahlig  2  Atome  Chlor  an  die  Stelle  von  2  Atomen  Wasser- 
stoff setzt.  Man  erhält  auf  diese  Weise: 
Chlorwasserstoffather  C4  H10  Cla 

—  einfachchlorhaltiger     C4  H8  Cl4 

!'        —  doppeltchlorhaltiger     C4  Hö  Cle 

*       —  dreifachchlorhaltiger    C4  II4  Cl8 

— •  vierfachchlorhaltiger    C4  Ha  Cl10 

1  öberchlorhaltiger        C4  Clia. 


*)  Der  einer  oxydirenden  Wirkung  unterworfene  Alkohol  giebt 
noch  ein  anderes  Product,  nämlich  das  Acetal,  welches  Liebig  als 
einen  dreifachbasischen  Kssigäther  betrachtet.  Das  Studium  dieses 
Körpers  ist  aber  noch  so  unvollkommen,  dass  es  schwierig  ist,  ihm 
die  Stelle  anzuweisen,  die  er  unter  den  organischen  Verbindungen 
einnehmen  iteüss.  Die  Schwierigkeit  ist  seit  Malaguti's  Untersu- 
chungen über  das  Formoinethylal  von  Kane  grösser  geworden.  Die 
Elementarzusammensetzung  des  Acetals  scheint  allein  durch  Lie- 
big's  Analysen  festgestellt  zu  sein.  Dieser  Chemiker  giebt  ihm  die 
Formel  CsHm  03.  Mau  kann  sich  diesen  Körper  vom  Aether  C4  Hm  0 
auf  folgende  Weise  abgeleitet  denken :  Angenommen,  dass  2  Mole-- 
cfile  Aether  sich  zu  einem  einzigen  MoleciÜ  CH  H^o  02  gruppireu, 
so  verliert  dieses  Doppel molecül,  wenn  es  einer  oxydirenden  Wir- 
kung unterworfen  wird,  2  Atome  Wasserstoff,  welche  durch  1  Atom 
Sauerstoff  ersetzt  werden,  und  erzeugt  das  Acetal  C8  Hj8  03. 


Digitized  by  Google 


888  Regnault;  Wirk. d. Chlors a. Chlorwasserstoffäther. 

Alle  diese  Producte  werden  durch  4  Volume  Dampf,  wie 
der  Chlorwasserstoffäther,  der  sie  erzengte,  dargestellt. 

Das  Chlor  entzieht  bei  seiner  Wirkung  auf  den  gewöhn« 
liehen  Aether  C4  Hi0  O  zuerst  2  Atome  Wasserstoff,  welche 
es  durch  2  Atome  Chlor  ersetzt,  und  erzeugt  das  Chlorätheral 
von  Felix  Darcet  C4  H8  Cla  0.  Nachher  entzieht  es  noch 
2  Atome  Wasserstoff,  die  es  durch  2  Atome  Chlor  ersetzt,  und 
giebt  den  gechlorten  Aether  von  Malaguti  C4  Htf  Cl4  0.  Das 
Chlorätheral  wird  durch  2  Volum.,  wie  der  Aether,  aus  dem 
es  entsteht,  dargestellt.  Die  Dichtigkeit  des  gechlorten  Aethera 
konnte  nicht  bestimmt  werden,  weil  sich  dieaer  Körner  beim 
Sieden  zersetzt. 

Nach  Malaguti  geht  die  Wirkung  des  Chlors  am  zer- 
streuten Lichte  nicht  weiter.  Wir  sahen  aber  in  dieser  Ab- 
handlung, dass  man  unter  dem  Einflüsse  des  directen  Sonnen- 
Uchtes  allen  Wasserstoff  entziehen  und  .fplglteh  ühe^chlorbaltigen 
Aether  C4CI100  erhalten  kann.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass?  <qhe 
man  zu  diesem  Grenzpuncte  gelangt,  der  Aciher  die  zwei  neuen 
Producte  durchläuft: 

C4  H4  Cle  0  j 
and  C4  Ha  CJ8  0. 
Der  Schwefel wasserstoffäther  C4  H1€>  S  erleidet  durch  das 
Chlor  eine  Zersetzung,  analog  der  des  gewöhnlichen  Aethers 
C4  H10  O.  Wasserstoff  wird  allmählig  als  Chlorwasserstoff- 
Bitare  entzogen,  durch  eine  entsprechende  Menge  Chlor  ersetzt, 
und  man  erhalt  endlich  einen  vierfachchlorhaltigen  Schwefel- 
wasserst offather  C4  Ha  Cl8  S.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass 
man  ihn  von  den  intermediären  Producten  abscheiden  and  fol- 
gende Reihe  bilden  könnte: 

.  Schwefel  wasserstoffäther  C4  H10  S 

— -  einfachchlorhaltiger    C4  Ha  C\9  8 

—  doppeltcblorhaltiger     C4  He  Cl4  S  • 

—  dreifachehlorhnltiger    C4  H4  C»ö  S 

—  vierfachchlorhaltiger   C4  IIa  Cl8  S. 
Wir  wollen  jetzt  za  der  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Al- 
kohol übergehen.  .,  . 

Diese  Reaction  ist  sehr  complicirt  and  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  völlig  durch  Versuche  aufgeklart.  Man  weiss  blos,  das*, 
wenn  man  das  Chlor  ganz  auswirken  laset,  man  das  Chtoral 
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C3  Ha  C16  Oa  enthält.  Man  kann  sich  von  dieser  Reaction 
auf  folgende  Weise  Rechenschaft  geben: 

Wir  nehmen  an,  dass  vollkommen  wasserfreier  Alkohol 
C4  II10  O  +  Ha  0  und  vollkommen  wasserfreies  Chlor  ange- 
wendet werde.  Die  erste  Wirkung  des  Chlors  ist  eine  oxydi- 
rende  Wirkung,  das  Atom  Wasser  wird  zersetzt,  es  bildet  sich 
Cblorwassersloffsäure  und  sein  Sauerstoff  reagirt  auf  den  Aether, 
indem  er  ihm  2  Atome  Wasserstoff  entzieht  und  sie  durch  Sub- 
stitution ersetzt.  Man  erhalt  auf  diese  Weise  Aldehyd  C4H80a. 
Bekanntlich  befindet,  sich  in  den  ersten  Producten  der  Wirkung 
des  Chlors  auf  Alkohol  eine  grosse  Menge  Aldehyd.  Da  das 
Wasser  des  Alkohols  auf  diese  W'cise  zerstört  wird,  reagirt 
das  Chlor  auf  das  gebildete  Aldehyd,  und  das  Endproduct,  das 
C bioral  C4  Ha  Cle  02,  entsteht  aus  der  Substitution  von  6  Ato- 
men Chlor  an  die  Stelle  von  6  Atomen  Wasserstoff  in  dem  Mo- 
leefil  des  Aldehydes  C4  H8  Oa. 

Offenbar  werden  die  6  Atome  Wasserstoff  nicht  auf  einmal 
entzogen,   und  man  muss  die  intermediären  Producte  erhalten: 

C4  H6  Cla  02, 
C4  II4  Cl4  oa, 
und  endlich  das  Chloral  C   Ha  CJe  Oa. 

Diese  in  veränderlichen  Verhallnissen  vorkommenden  Ge- 
menge  der  dem  Chloral  vorausgehenden  Producte  bilden  die 
öligen  Flüssigkeiten ,  welche  unter  dem  Namen  schwerer 
Salzäther  bekaunt  sind.  Diese  Substanzen  müssen  selbst  mit 
den  Producten  der  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Chlorwasser- 
st otfät her  gemengt  sein,  welcher  sich  im  Anfange  des  Versu- 
ches immer  in  beträchtlicher  Menge  bilden  muss.  Wirklich 
habe  ich  bei  Bereitung  von  Chloral  eine  gewisse  Menge  von 
Chlorkohlenstoff  C4  Clla  gefunden. 

Wenn  der  Alkohol,  mit  dem  man  arbeitet,  Wasser  ent- 
hält, oder  wenn  das  zuströmende  Chlor  nicht  vollkommen 
trocken  ist,  eine  sehr  schwer  zu  erfüllende  Bedingung  bei 
Erzeugung  einer  sehr  grossen  Menge  desselben,  so  können 
alsdann  die  Producte  noch  weit  complicirter  sein.  Man  begreift 
leicht,  dass  in  diesem  Falle  die  erste  oxydirende  Periode  des 
Chlors  nicht  bei  dem  Aldehyd  stehen  bleibt,  und  dass  eine  gewisse 
Menge  dieser  Substanz  in  Essigsäure  umgewandelt  werden  muss. 
Diese  Saure  kann  mit  concentrirtem  Alkohol  Essigäther  bilden, 
Jonrn.  f.  prakt.  Clienüe.  XIX.  5.  \Q 
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und  man  erhält  daher  in  dem  Gemenge  die  Producte  der  Wir- 
kung  des  Chlors  auf  den  Essigäther.  Ich  will  noch  erwähnen, 
dass  man  nach  Dumas 's  Erfahrung  bei  Behandlung  von  Al- 
kohol mit  einer  angemessenen  Menge  Chlor  viel  Essigather  erhalt. 

Wir  sahen  im  dritten  Theile  dieser  Abhandlung ,  dass  bei 
den  Producten  des  Chlors  auf  den  gewöhnlichen  Aelher  C4  Hi0  0 
eine  beträchtliche  Menge  Chloral  C4  Ha  d6  02  gefunden  wurde. 
Die  Bildung  dieses  Körpers  hängt  davon  ab,  dass  bei  der  Reac- 
tion  Wasser  in's  Spiel  kommt.  In  den  ersten  Momenten  der 
Wirkung  des  Chlors  auf  den  Acther  bildet  sich  durch  die  Reac- 
tion  der  gebildeten  Chlorwasserstoflsäure  auf  den  Aether  C4  l\w  0 
viel  Chlorwasserstoffäther.  Diese  Reaction  giebt  C4  H10  Cl9 
und  Wasser  H8  0.  Jetzt  befindet  der  der  Wirkung  des  Chlors 
bei  Anwesenheit  von  Wasser  im  Entstchungsmomente  unterwor- 
fene Aether  sich  ganz  in  demselben  Falle,  als  wenn  er  im  Zustande 
von  Alkohol  wäre,  und  er  muss  daher  dieselben  Producte  geben, 
d.  b.  zuerst  Aldehyd  C4  Hö  02,  nachcr  Chloral  C4  U2  Cl6  03. 
Wenn  der  beim  Versuche  angewandte  Aether  nicht  vollkommen 
wasserfrei  ist,  und  wenn  das  Chlor  nicht  ganz  trocken  an- 
,  kommt,  so  ist  es  möglich,  dass  die  Menge  des  gebildeten  Chlor- 
als  grösser  wird.  Es  ist  gewiss,  dass  man  bei  Behandlung 
mit  Wasser  gemengten  Aethers  mit  Chlor  Producte  erhält,  sebr 
verschieden  von  denen,  welche  der  trockne  Aether  giebt.  Die 
zu  weit  vorgerückte  Jahreszeit  gestattete  mir  nicht,  diese  Reac- 
tion aufzuklären. 

Die  Wirkung  des  Chlors  auf  das  Aldehyd  C4  H8  02  wur- 
de bis  jetzt  nicht  studirt.  Indessen  scheint  es  nach  den  noch 
nicht  publicirten  Beobachtungen  von  Fehling,  dass  sich  unter  den 
Producten  dieser  Wirkung  eine  grosse  Menge  Chloral  C4  H2  Cle  0, 
befindet.  Wahrscheinlich  ist  dieser  Körper  das  letzte  Prodnct 
der  Wirkung,  und  die  andern  beigemengten  Substanzen  sind 
nur  Producte,  welche  dem  Chloral  vorausgehen. 

Die  Wirkung  des  Chlors  auf  die  Essigsäure  C4 II6  03-f-Ha  0 
ist  uns  seit  den  letzten  Versuchen  Dumas's  wohl  bekannt. 
Wir  wissen,  dass  durch  längere  Wirkung  des  Chlors  die  Es- 
sigsäure ihren  ganzen  Wasserstoff  verliert,  welcher  durch  eine 
entsprechende  Menge  Chlor  ersetzt  wird,  und  dass  sie  zu 
C4  Cl6  03  +  H3  0  wird.  Diese  neue  Substanz  ist  äusserst 
merkwürdig;  denn  sie  besitzt  nicht  allein  saure  Eigenschaften 
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wie  die  Essigsaure,  aas  der  sie  entstellt,  sondern  sie  hat 
auch  auf  das  Genaueste  dieselbe  Sättigungscapacitäf. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Essigsaure  nicht  auf  ein- 
mal aus.  der  Verbindung  C4  H6  0^  in  die  Verbindung  C4  CL  03 
übergeht,  und  dass  intermediäre  Verbindungen  stattfinden  : 

C4  H4  CJ2  03, 

C4  Ha  Cl4  03, 

deren  Studium  das  höchste  Interesse  darbieten  Wörde.  Das 
Dasein  dieser  intermediären  Verbindungen  erklärt  die  Abwei- 
chungen sehr  gut,  welche  Dumas  lange  Zeit  hindurch  in  sei- 
nen Resultaten  erhalten  hat.  • 

Man  sieht  aus  dem  Vorhergehenden,  dass  alle  sich  an 
die  Aetherarten  anschliessende  Substanzen  mit  grosser  Einfach- 
heit durch  einfache  Sobstitulionen  von  einer  und  derselben  Mo- 
lecülärgruppirung  C4  H12  sich  ableiten  lassen,  welche  so  lange 
constant  bleibt,  als  sie  nicht  sehr  heftigen  Wirkungen  unterwor- 
fen wird.  Diese  Molecülargruppirung  ist  basisch  wenn  sie 
c4  Hio  0  oder  c4  Hio  8  fast  indifferent  wenn  sie  C4  H8  Oa 
ist,  und  wird  sauer  wenn  sie  in  C4  H6  03  übergeht. 

Die  Molecülargruppirung  des  Aelhers  C4  H12  wird  unter 
gewissen  Umstanden,  wenn  sie  einer  kräftigen  trennenden  Wir- 
kung unterworfen  wird,  zerstört  und  geht  in  die  Molecülar- 
gruppirung des  ölbildenden  Gases  C4  H8  über.  Diess  geschieht 
bei  der  Behandlung  des  Aethers  oder  Alkohols  mit  einem  üe- 
berschusse  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  des  Chlorkohlen- 
stofles  C4  Cl13  mit  einer  weingeistigen  Auflösung  von  schwe- 
felwasserstofTsaurem  Kali. 

Wenn  das  Molecül  C4  H8  chemischen  Agenticn  unterwor- 
fen wird,  so  giebt  es  eine  neue  Reihe  von  Producten ,  die  sehr 
verschieden  von  denen  sind,  welche  der  Aether  giebt.  Denn 
diese  neuen  Producte  zeigen  beständig  die  Molecülargruppirung 
C4  H8  statt  der  Molecülargruppirung  C4  Hla. 

*  Die  Betrachtung  dieser  stabilen  Molecülärgroppirungen  scheint 
mir  für  die  chemische  Theorie  von  der  grössten  Wiohtigkeit 
zu  sein.  Vielleicht  findet  man  in  der  Folge,  dass  der  Isomor- 
phismus nur  ein  besonderer  Fall  davon  ist. 

Folgende  Tabelle  enthält  alle  Substanzen,  welche  sich  den 
Aetherarten  anschliessen ,  nach  den  von  mir  angegebenen  An- 
sichten geordnet. 

19* 


Digitized  by  Google 


39*  Regnault,  Wirk. d. Chlors  a.ChlorwasserstoffäÜier. 

Ich  unterscheide  in  dieser  Tabelle  nnr  zwei  Arten  von 
Aetbern,  die  einfachen  und  die  zusammengesetzten.  Die  ein« 
fachen  Aether  sind  der  gewöhnliche  Aether  C4  H10  0  und  alle 
die  Aether,  welche  aus  der  Ersetzung  des  Aequivalentes  Sauer- 
stoff durch  ein  Aequivalent  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod  and  Cyan 
entstehen.  Sie  umfassen  daher  alle  durch  die  Wasserstoffsauren 
gebildeten  Aether. 

Der  gewöhnliche  Aether  C4  H10  0  und  der  Schwcfelwas- 
serstoffather  C4  H10  S  werden  durch  2  Volum.  Dampf  repra« 
sentirt,  während  der  Chlorwasserstoffe  her,  Br  omwasserstoflather 
und  Cyanwasserstoffather  durch  4  Volum,  dargestellt  werden. 
Dieser  Unterschied  ist  dem  analog,  welcher  bei  den  Wasser- 
stoffsauren vorkommt.  Die  Aequivalente  des  Wassers  und  Schwe- 
felwasserstoffes werden  durch  2  Volum,  reprasentirt ,  während 
die  der  Chlorwasserstoffsaure  und  Bromwasserstoffsäure  durch 
4  Volum,  dargestellt  werden. 

Die  nicht  isolirten  abgeleiten  Verbindungen  wurden  mit  ei- 
nem Fragezeichen  bezeichnet. 
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Die  von  dem  Holzgeiste  abgeleiteten  Producte  bilden  eine 
analoge  Reihe,  von  der  alle  Körper  durch  Substitution  in  dem 
Molecül  C2  Hö  0,  welches  das  des  Metnyläthers  ist,  erhalten 
werden  können. 

Wenn  der  Holzgcist  einer  oxydirenden  Wirkung  unterwor- 
fen wird,  so  wandelt  er  sich  sogleich  in  Ameisensäure  C2  H2  03 
durch  Substitution  von  2  Atomen  Sauerstoff  ati  die  Stelle  von 
4  Atomen  Wasserstoff  um.  Bis  jetzt  ist  das  intermediäre  Pro- 
duet  C2  II4  02,  welches  das  Aldehyd  der  Methylenreihe  sein 
würde,  nicht  isolirt  worden.  Destillirt  man  üolzgeist  mit  einem 
Gemenge  von  Schwefelsaure  und  Manganhyperoxyd ,  so  erhalt 
man  eine  Verbindung,  welche  Kane  Formomethylal  genannt 
bat,  und  die  er  als  einen  dreifachbasischen  Araeiscnäther  be- 
trachtet hatte.  Malaguti  zeigte  unlängst,  dass  das  Formo- 
methylal nur  ein  Gemenge  von  ameisensaurem  Methylenäfhcr 
und  einer  neuen  Substanz  ist,  der  er  den  Namen  Melhylal  gab, 
die  Cq  H16  04  zur  Formel  hat  und  4  Volum.  Dampf  darstellt. 
Ich  betrachte  das  Methylal  als  das  in  der  Reihe  des  Holzgeistes 
dem  Acetal  in  der  Reihe  des  Alkohols  Entsprechende,  und  man 
kann  es  von  dem  Mcthylenmoiecül  C2  H6  0  auf  folgende  Weise 
ableiten.  Angenommen,  dass  3  Molecüle  C2  II(J  0  sich  zu  einem 
einzigen  gruppiren,  so  besieht  letzteres  aus  C6  H18  03.  Dieses 
Molecül,  einer  oxydirenden  Wirkung  unterworfen,  verliert  2 
Atome  Wasserstoff,  welche  durch  1  Atom  Sauerstoff  ersetzt 
werden,  und  man  erhalt  C0  H16  04,  welches  genau  die  For- 
mel des  Methylais  ist. 

Das  Chlor  wirkt  lebhaft  auf  den  Mcthylcnather  C2  Hö  O. 
Es  entzieht  ihm  Wasserstoff,  welchen  es  durch  sein  Aequiva- 
lent  Chlor  ersetzt,  und  giebt  die  abgeleiteten  Producte C2 H4 Cl2 0, 
C2  Ha  CIj  0  und  endlich  C2  Cle  O.  Bei  den  beiden  erste- 
ren  findet  die  Verdichtung  des  Methylenäthers  zu  2  Volum, 
noch  statt.  Bei  dem  letztern  aber,  dem  überchlorhaltigen  Me- 
thylenäther, entfernen  sich  die  Molecüle,  und  das  Aequivalent 
wird  durch  4  Volum,  dargestellt. 

Der  Chlorwasserstoffäther  C2  H6  Cl2  giebt  durch  das  Chlor 
eine  Reihe  abgeleiteter  Producte,  bei  denen  die  Verdichtung  zu 
4  Volum,  des  ursprünglichen  Aethers  geblieben  ist.  Diese 
Reihe  ist  folgende: 
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ChlorwasserctolfiUher  C3  He  Cl3 

—  einfach  chlorhaltiger  C3  H4  Cl4 

—  doppeltchlorhaltiger  C3  H3  Cltf  Chloroform 

—  überchlorhaltiger     C3  Cl8. 

Das  Chloroform  kann  bekanntlich  gleichfalls  mit  Alkohol  er- 
halten werden,  wenn  man  diesen  mit  Chlorcalcium  destillirt,  oder 
wenn  man  das  Chloral  durch  eine  alkalische  Auflösung  zersetzt. 
In  diesen  beiden  Fällen  wird  die  Molecülärgruppirung  des  Acthers 
zerstört,  das  Molecül  trennt  sich  und  giebt  einerseits  Amei- 
sensäure, welche  sich  mit  der  Basis  verbindet,  und  andrerseits 
das  MethylenmolecÜl  C3  lle  O.  Dieser  zweite  Ursprung  des 
Chloroforms  verdient  beachtet  zu  werden;  denn  er  zeigt  die 
Möglichkeit,  Alkohol  in  Holzgeist  umzuwandeln.  Wirklich  ent- 
steht das  Chloral  aus  der  Wirkung  des  Chlors  auf  Aldehyd 
oder  auf  Alkohol.  Wir  nehmen  an,  dass  das  Chlor  nicht  auf 
einmal  die  6  Atome  Wasserstoff  dem  Aldehyd  entzieht,  um  es 
in  Chloral  umzuwandeln,  dass  es  aber  die  intermediären  Pro« 
duete  bilden  muss: 

Aldehyd  C4  Hg  03 

—  einfachchlorhaltiges  C4  Hö  Cl3  Og 

—  doppeltchlorhaltiges  C4  H4  Cl4  02 

—  dreifacbchlorhaltiges  C4  U3  Cle  03  Chloral. 

Nun  giebt  aber  das  Chloral  bei  der  Behandlung  mit  Kali- 
auflösung  Chloroform  C3  H3  Cl6  und  Kohlenoxyd  C3  03,  wel- 
ches mit  den  Elementen  eines  Atoms  Wasser  Ameisensäure  und 
folglich  ameisensaures  Kali  giebt. 

Wenn  die  Alkalien  auf  die  Producte,  welche  dem  Chloral 
vorausgehen,  auf  dieselbe  Weise  wirken,  so  muss  das  Prodact 
C4  H4  Cl4  03  Ameisensäure  und  einfachchlorhaltigen  Methylen- 
chlor wasserstoffäther  C3 II4  CI4  geben.  Das  Product  C4  H6  Cl2  0, 
wird  Ameisensäure  und  einfachen  ChlorwasserstofTäther  C3  HeCI, 
geben.  Der  ChlorwasserstofTäther  C3  Hö  Cl3  wandelt  sich  aber 
durch  eine  wässerige  Kaliauflösung  in  Chlorwasserstoflsfiure  and 
Holzgeist  C3  Hö  0  +  H3  0  um. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Reihe  der  vom  Methylather 
durch  Substitution  abgeleiteten  Substanzen. 
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Tabelle  der  vom  Methyläther  Ca  H6  0  abgeleite- 
ten Verbindungen. 

Einfache  Aether.    *  Zusammengesetzte  Aether. 

In  2  Volum.   In  4  Volum.  Holzgeist         C2He  0-f-H20    4  Vol. 
Aether  Ca  H60    C2H6CI2     Essigathcr        C2H«0-|-A  4Vol. 
C2H2S    C2t!2Bra     Oxalälher        C2H60-j-C203   2 Vol. 

C2HeJ2      Schwefeläther  C2B60-j-S03     4  Vol. 

U.  8.  W.  U.  8.  W. 

I 

Aus  dem  Aether  C2  /ft;  5  ru- 
Tf^ijwau/v/i.  sammeng  esetzte  Aether. 

Methylenschwefels.  C2  Hö  0  +  2  S  02  Mercaptaa  des  Holzgei- 
Methylenphosphors.  C2  H6  O      2  P^Oj    stes   C2  Hö  S  +  H2  S. 
Methylen  Weinsteins.  C2  Hö  O  -|-  2  T 
Methylen  kohlen.      C2  H6  O  -f*  2C02. 

P roducte  der  Wirkung  des  Sauerstoffs. 

Auf  den  Methylenäther  oder  auf  sein  Hydrat. 
Methylenäther  C2  Hö  O         2  Vol. 

Unbekanntes  Aldehyd    C8  H4  02  (?) 
Ameisensäure  C2  H2  03 

Methylal  C0  H16  04-3  (C2  H6  03)  -  H2  +  0  4  Vol. 

Producte  der  Wirkung  des  Chlors. 

Auf  den  Methylenäther  C2  Hg  O. 

Methylenäther  C2  H6  O  2  Vol. 

—  einfachchlorhaltiger     C2  H4  CI2  O  „ 

—  doppeltchlorhaltiger     C2  H2  Cl4  0  „ 

—  überchlorhaltiger        C2  H2  O  4  Vol. 

Auf  den  Schwefelwasserstoffäther. 

ßchwefelwasserstoffather  C2  H6  S  2  Vol. 

-  einfachchlorhalt.     C2  H4  CI2  S 

—  doppeltchlorhalt.     C2  H2  Cl4  S. 

,4m/*  den  Chlorwasserstoffäther. 

Chlorwasserstoffäther  C2  H6  Cl2  4  Vol. 

—  einfachchlorhaltiger  C2  H4  Cl4  „ 

—  doppeltchlorhaltiger  (Chloroform)  c2  H2  Clu  „ 

—  überchlorhalliger  C2  CIq  „ 

Auf  dU  zusammengesetzten  Aetherarten. 

Auf  den  Holzgeist  unbekannt 
Auf  den  Essigathcr  Ca  He  O  -f-  A 

Chlorhaltiger  Kseigather     Ca  H2  Cl4  0  +  A. 
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Der  Metbyleniifher  Hb.  0  oder  sein  Hydrat,  der  Holz* 
geist,  mit  einem  Ueberschusse  von  concentrirter  Schwefelsäure 
behandelt,  geben  niemals  Methylen,  den  Kohlenwasserstoff  C.>  H4. 
Ebenso  giebt  der  ChlorkohlcnstofT  C2  Cl8  bei  der  Behandlung 
mit  einer  weingeistigen  Auflösung  von  schwefehvasserstonsao- 
rem  Kali  nicht  den  ChlorkohlcnstofT  C2  Cl4,  welcher  dem  Me- 
thylen entspricht.  Diese  Thatsachen  könnten  auf  den  Gedanken 
bringen,  dass  das  Methylen  nicht  vorhanden  sei,  d.  h.  dass  es 
nicht  aus  einem  Kohlenwasserstoff  bestehe,  welcher  in  der  Rei- 
he des  Holzgcistes  das,  was  das  ölbildende  Gas  in  der  Reihe 
des  Alkohols  ist. 


LIV. 

Auszug  aus  dem  Bericht  des  Herrn  Dumm 
über  die  vorsiehende  Abhandlung  des 

Herrn  liegnauli. 

(Compt  rtnd.  T.  IX,  p.  789.) 

 Die  Arbeit  des  Verfassers  geht  von  dem  Gesichts- 

pnnete  aus,  welcher  schon  so  oft  ein  Gegenstand  der  Betrach- 
tung der  Akademie  gewesen  ist,  nämlich  ob  eine  organischo 
Substanz  ihren  WasserstofT  ganzlich  oder  (heil weise  verlieren 
kann,  während  derselbe  durch  eine  äquivalente  Menge  Chlor 
ersetzt  wird.  Es  geht  daraus  ein  neuer  Körper  hervor,  ge- 
bildet durch  die  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor. 

Wir  beeilen  uns,  auszusprechen,  dass  man  noch  niemals 
von  diesem  Grundsätze  glücklichere  Anwendung  gemacht  hat; 
dass  man  durch  denselben  noch  niemals  besser  charakterisirte 
und  besser  unterschiedene  StofTc  entdeckt  hat.  Die  Akademie 
wird  aus  dein  folgenden  Detail  selbst  darüber  urtheilen  können. 
Vor  langer  Zeit  unterwarf  der  Verfasser  das  ölbihlende  Gas 
der  Einwirkung  des  Chlors  und  die  Produete,  welche  aus  der 
ersten  Einwirkung  dieser  beiden  Körper  auf  einander  entstehen. 
Er  hat  sich  übcr/.eugt ,.  dass  das  ölbildemlo  Gas  C4  H8  giebt 

C4  Hö  Cl2  -|-  H2  Cl2 

C4  H4  Cl4  +  H2  Cl2 

«?4  H*  Cl6  +  H2  Cla 

C4  Cl8 
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oder  bei  der  Leichtigkeit  der  Verbindung  dieses  letzten  Kör- 
ners mit  Chlor 

C4  Cl13 

d.  i.  Perchlorür  vom  Kohlenstoff. 

In  dem  Maasse,  wie  das  ölbildende  Gas  Wasserstoff  ver- 
liert, nimmt  es  Chlor  auf. 

Hiervon  ausgehend,  hat  sieh  der  Verfasser  zur  Aufgabe 
gemacht ,  eine  Frage  zu  lösen,  welche  seit  langer  Zeit  ange- 
regt war,  nämlich  über  die  Natur  der  zusammengesetzten  Ae- 
therarten,  und  er  hat  deshalb  den  Chlor- Aether  einigen  Ver- 
suchen unterworfen.    Für  diesen  nimmt  er  die  Formel  an 

^4  H8,  Ha  Cl2. 
Es  ist  diess  das  erste  Glied  der  vorigen  Reihe,  wenn  H2  durch 
Cla  ersetzt  wird.    Hr.  Rcgnault  bat  nun  zuerst  gesucht  die- 
selben Körper  aus  diesem  zu  erzeugen,  wie  ans  C4HeCI2+H3  Cl3. 

Lässt  man  auf  das  ölbildende  Gas  das  Chlor  einwirken,  so 
erhält  man  zuerst  die  holländische  Flüssigkeit  C4  H8  Cl4. 

Der  Verfasser  erhielt  dieselbe  Zusammensetzung  durch  die 
Einwirkung  auf  den  Chloräthcr;  obgleich  aber  die  physikali- 
schen Eigenschaften  dieser  Verbindung  denen  der  holländischen 
Flüssigkeit  sehr  ähnlich  waren,  so  unterscheiden  sich  beide 
Körper  doch  dadurch,  dass  jene  weder  durch  Kali  noch  durch 
Kalium  angegriffen  wird.  Der  Verfasser  stellt  daher  jetzt  für 
den  Chloräther  die  Formel  auf  C4  H10  Cla  und  für  die  neue  Ver- 
bindung C4  H9  Cl4  d.  b.  er  verwirft  die  Theorie,  welche  die 
Existenz  des  ölbildenden  Gases  in  dem  Chloräthcr  annahm.  Fer- 
ner  ist  er  dazu  gelangt,  folgende  Verbindungen  zu  erzeugen. 

Dichtigkeit 
-Vol.  d.  Dampfes. 
3.421. 
3,42t. 
4,606. 
6,792. 
6,972. 
8,040. 


Formel.     Kochpunct.  Dichtigkeit.  Damp 

H10  Cla         II«  n 

C4  Hg  Cl4         640  1,174 

C4  H6  Clö         750  1,372 

C4  H4  Cl8 ,  102O  1,530 

C4  ttj  CI10  1460  1,644 

C4  CII3  1820  2  ungefähr 


Man  sieht  darin,  dass  in  dem  Maasse,  wie  das  Chlor  den 
Wasserstoff  ersetzt,  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  wächst,  die  Dich- 
tigkeit der  Flüssigkeit  zunimmt  und  der  Kochpunct  endlich  von  ei- 
nem niedrigen  Grade  bis  zu  dem  höchsten  hinaufsteigt.    Man  siebt 
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ausserdem,  dass  das  Ölbild  ende  Gas,  wie  der  Chlorftther,  durch 
das  Chlor  zwei  Reihen  von  Körpern  liefert ,  welche  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung sehr  ähnlich  sind,  aber  vollständig  andere  Eigen- 
schaften besitzen ;  man  bat  zahlreiche  and  höchst  interessante  Iso- 
merien.  Alles,  was  der  Verfasser  vom  Chlorälher  des  Alkohols 
gesagt  hat,  hat  er  auch  bei  dem  des  Holzgeistes  bestätigt  gefunden. 
Er  hat  folgende  Körper  aus  diesem  dargestellt. 

Dichtigkeit 

Formol.     Kochpunst.  Dichtigkeit.  Dampf- Vol.  des  Dampfes. 
H«  C1a    gasförmig  „  4  1,52 

H6  Cl4        300,5  1,344  4  "  2,94 

C2  Ha  Cl6        610  1,491  4  4,23 

Ca  Cl9  780  1,599  4  5,30. 

Man  sieht ,  dass  hierbei  dieselben  Umstände  herrschen ,  wie 
bei  den  vorigen  Verbindungen. 

Eine  wichtige  Bemerkung  hat  Hr.  R.  gemacht,  nämlich 
die  Identität  des  Körpers  C4  Ha  Cl6  mit  Chloroform. 

Aehnlichen  Versuchen  hat  der  Verfasser  seinen  neuen  Schwe- 
felwasserstofffither unterworfen.  Man  erhält  diesen  sehr  leicht, 
wenn  man  EtfnfacbrSchwefelkaliuro,  in  Alkohol  gelöst,  mit  Chlor- 
tither destillirt.  Indem  er  diese  neue  Substanz  mit  Chlor  behan- 
delte, erhielt  er  nur  ein  einziges  Product. 

Koch-  Dichtig-  Dampf-  Dichtigk. 
Formel,  punet     keit.      Vol.  d.  Dampfes. 
Schwefelwasserstoff-  730     0    5       ,         8  13 

fither. 

Gechlorter  Schwefel-  0 
wasserstoffiither.      *  56  * 

Auch  aus  dem  Holzgeist  erhielt  der  Verfasser  einen  ähn- 
lichen Aether,  weicher  sich  gegen  Chlor  auf  dieselbe  Weise 
verhielt. 

Koch-  Dichtig-  Dampf-  Dichtigk. 
Formel,  punet.    keit.      Vol.    d.  Dampfe«. 

Schwefelwasserstoff-  4,845       *  2,iS8 

Melhylather.        2  6 

Gechlorter  Schwefel-     __  _ 

.  CaClöS  höher      „  „  „ 

wasserstoffalher.     *    ö  9 

Herr  Malaguti  hat  schon  den  gewöhnlichen  Aether  in 

ein  flüssiges  chlorhaltiges  Product  verwandelt  und  bat  gezeigt, 
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dass  dabei  vier  Atome  Wasserstoff  durch  vier  Atome  Chlor  ersetzt 
werden.    Hr.  R.  ist  noch  weiter  gegangen;  er  bat  allen  Was- 
serstoff verschwinden  lassen  und  ihn  durch  Chlor  ersetzt. 
Man  hat  also 

Koch-  Dichtig-  Dampf-  Dichligk. 
Formel,  punet.    keit.      Vol.  d.Darapfes. 
Aether      C4HlöO  35<> 
D'Arcet  ChloratheralC4H8CJaO  „ 

C)B<C1)0  m 

Dieser  letzte  Aether  von  Regnault  ist  einer  der  wich- 
tigsten Körper  der  organischen  Chemie  und  verdient  ein  sehr 
gründliches  Studium.  Man  muss,  um  ihn  zu  erhalten,  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  zuerst  bei  einer  niedrigen  Temperatur  und 
im  Schatten  vor  sich  gehen  lassen,  sodann  aber  unter  dem  Ein- 
flüsse des  directen  Sonnenlichts.  Es  bildet  sich  sodann  dieser 
Aether  in  Krystallen,  welche  bei  69°  schmelzen.  Wenn  man 
sich  erinnert,  dass  die  Essigsäure,  unter  ganz  denselben  Um- 
stäuden,  Chloressigsaure  liefert,  so  muss  man  glauben,  dass 
das  Chlor  auf  den  Essigäther  eine  doppelte  Wirkung  ausübt; 
einmal  auf  die  Basis  und  sodann  auf  die  Saure.  Es  wird  sich 
ein  Körper  bilden  C4  C!J0  O,  C4  Cl6  03.  Hr.  Regnault 
Hess  sich  durch  die  fast  unvermeidlichen  und  gefahrvollen  Ex- 
plosionen nicht  abschrecken,  welche  bei  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  den  Metbyläther  entstehen.  Es  bilden  sich  dabei 
folgende  Körper. 

Koch-  Dichtig-    Dampf-  Dichtigk. 
Formel,     punet.     keit.        Vol.    des  Dampfes. 
Methylätber  CaH60     gasförmig     „  2  1,59 

CaH4ClaO      1050  1,315  2  3,972 

C3HaCI40     1300   i?606  2  6,348 

Ca  Cl6  0  gegen  100O  1,594  4  4,360. 
Diese  Reihe  ist  interessant ,  da  sie  vollständig  ist.  Hat 
man  endlich  ein  Product  erhalten,  welches  gar  keinen  Wasser- 
stoff mehr  enthält,  so  sieht  man  den  Siedcpunct  fallen,  wäh- 
rend die  Dichtigkeit  dieselbe  bleibt.  Dieser  Körper  enthalt  4 
Volumina  Dampf,  wahrend  die  anderen  nur  2  enthalten.  Dieser 
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neuen  Molecülär -Anordnung  entsprechen  neue  Eigenschaften 
und  man  kann  sagen,  dass  dieser  letzte  Körper,  obwohl  ganz 
regelmässig  aus  der  Reihe  erzeugt,  die  ihm  vorangeht,  aus 
derselben  herausgetreten  ist,  wenn  man  die  Körper,  um  welehe 
es  sich  handelt,  vom  rein  chemischen  Gesicht  spunde  aus  be- 
trachtet. Diese  neue  Eintheilungsart  wirft  einige  Zweifel  auf 
die  chemische  Natur  der  Verbindung  C2  Cf6  O.  Es  ist  klar, 
dass  sie  aus  <*.,  H6  0  durch  einfache  Substitution  entstanden 
ist.  Es  muss  einem  Versuche  überlassen  bleiben,  ob  die  bei- 
den Körper  gleiche  chemische  Eigenschaften  besitzen. 

Ferner  hat  Hr.  Regnault  noch  2  andere  Thatsachen  un- 
tersucht. Die  erstcre  bef rillt  den  festen  Körper,  in  welchen 
sich  das  Chloral  verwandelt,  über  dessen  Natur  wir,-  Lieb  ig 
und  ich,  uns  geirrt  haben.  Denn  es  ist  nur  eine  Isomerie  und 
keine  Zersetzung. 

Der  zweite  Punct  ist  das  süsse  Weinöl.  Hr.  R.  hat  es 
identisch  mit  dem  Pelrolen  von  Boussinga  ult  gefunden. 
Der  Verfasser  kommt  endlich  auf  die  Aethertheorie,  welche  in 
dem  Diclionaire  lechnoloyique  ausgeführt  ist,  indessen  würde 
es  zu  weit  führen,  darauf  genauer  einzugchen  u.  s.  w. 

•  *  * 


lieber  die  Constitution  der  organischen 

Säuren  .u.  s.  w.  #) 

XIV.    Ueber  die  Essigsäure  und  die  CMoressigsäure.  Von 
Dumas. 

(Compt.  rend.   Tom*  IX,  pag.  813.) 

In  einer  Abhandlung,  welche  ich  die  Ehre  hatte  vor  ei- 
niger Zeit  der  Akademie  mitzutheilcn,  zeigte  ich,  dass  das  Chlor 
die  Essigsaure  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  zersetze 
und  eine  neue  Säure  bilde,  welcher  ich  den  Namen  Chlores- 
sigsfture  beigelegt  habe. 

Bei  dieser  Gelegenheit  stellte  ich  die  Meinung  auf,  dass 
die  Essigsaure  und  die  Chloressigsäure  zu  einem  und  demsel- 
ben Typus  gehören: 

*)  Fortsetzung  von  Bd.  XIX,  p.  86. 
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A4  B8  C4. 
Die  eine  wird  ausgedrückt  durch 

C4  H8  04 

und  die  andere 

C4  Ha  04 
CI„. 

Ich  suchte  diesen  Gcsichtspunct  zu  generalisiren  und  zu 
zeigen,  wie  diese  Typen  dazu  dienen  können,  die  organischen 
Körner  in  wöhlcharakterisirle  Classen  zu  gruppiren.  Hr.  Ber- 
zeiius  hat,  indem  er  die  Substitutions-Theorie  angreift,  seitdem 
er  meine  Denkschrift  gesehen,  eine  Widerlegung  der  darin 
herrschenden  Ansichten  bekannt  gemacht. 

Dieser  ausgezeichnete  Gelehrte  betrachtet  die  Essigsaure 
und  die  Chloressigsäure  als  vollständig  verschiedene  Körper, 
da  sie  weder  dieselbe  Dichtigkeit  noch  denselben  Kochpunct 
noch  denselben  Geruch  besitzen.  #) 

Ohne  Zweifel  hat  Hr.  Berzelius  missverstanden,  Mas 
ich  die  Fundamental- Eigenschaften  eines  Körpers  nenne,  denn 
ich  weiss  seit  langer  Zeit,  dass,  wenn  man  den  Wasserstoff  in 
einem  Körper  durch  Chlor  ersetzt,  dieser  weit  dichter,  weniger 
flüchtig  und  in  seinem  Dampfe  von  grösserem  speeifischen  Ge- 
wichte erscheint. 

Es  ist  auch  klar,  dass  die  Einwürfe,  welche  Hr.  Berze- 
lius macht,  durchaus  sich  nicht  auf  die  Ansichten  beziehen, 
welche  ich  wirklich  ausdrücken  wollte.  .Indessen  um  jedes  neue 
Missverständniss  zu  vermeiden,  so  will  ich  suchen  meine  An- 
sichten durch  ein  Beispiel  noch  deutlicher  darzustellen. 

Indem  man  auf  die  Chloressigsaure  irgend  ein  Alkali 
einwirken  lasst,  so  erhält  man  sehr  merkwürdige  Reaclioncn. 


*)  Man  wird  sich  erinnern,  dass  Hr.  v.  Herze! ins,  indem  er 
diese  verschiedenen  Eigenschaften  der  beide'»  Säuren  anführt,  kei- 
nesweges  den  Schluss  daraus  gezogen  hat,  dass,  wie  sich  Hr.  Du- 
mas ausdrückt,  beide  Körper  nicht  zu  ein  und  demselben  Typus 
gehören,  er  hat  damit  blos  zu  zeigen  gesucht,  wie  voreilig  die  An- 
gabe des  Hrn.  D-umas  war,  dass  diese  beiden  zu  einem  Typus  ge- 
hörenden Körner  genau  dieselben  Eigenschaften  besitzen  sollten.  Die 
Gründe,  welche  Hr.  v.  B.  gegen  die  Substitution  anführt,  siud  nicht 
von  den  äusseren  Eigenschaften  zweier  entlehnt,  sondern  beruhen 
auf  tiefer  Speculatiou. 

R.  F.  M  d. 
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Die  Säure  verwandelt  sich  nämlich  in  zwei  neue  Körper,  und 
zwar  in  Kohlensäure,  welche  sich  mit  dem  Alkali  verbindet, 
und  in  Chloroform,  welches  frei  wird;  so  hat  man  also 

C4  II,  04=  C2  04  +  C2  H3 

ci«  Cle. 

Ich  war  davon  überzeugt  und  habe  es  gewissermaassen 
schon  in  meiner  früheren  Denkschrift  ausgesprochen,  dass  die 
Essigsaure  ganz  ahnliche  Reactionen  erleiden  würde,  nämlich 
dass  sie  sich  unter  dem  Einfluss  eines  Ueberschusses  von  Basis 
in  Kohlensaure  und  einen  Kohlenwasserstoff  Ca  H8  umwandeln 
würde.  Nach  einigen  unvermeidlichen  vergeblichen  Versuchen 
bin  ich  wirklich  dahin  gekommen,  diese  merkwürdige  Reaction 
zu  erreichen.  Es  genügt,  10  Grammen  krystallisirtes  essigsaures 
Natron  mit  30  bis  40  Grammen  kaustischer  Baryterde  zu  ver- 
mischen und  sehr  gelinde  in  einer  Retorte  zu  erwärmen ,  um 
die  Umwandlung  der  Essigsäure  in  Kohlensäure  und  in  ein  Gas 
zu  erreichen,  welches  nach  der  Formel  C2  H8  zusammengesetzt 
ist. 

Es  giebt  nichts  Eleganteres  als  diese  Zerlegung,  der  Rück- 
stand ist  vollkommen  weiss,  es  entwickelt  sich  nicht  die  ge- 
ringste Spur  eines  Oeles  oder  von  Essiggeist,  nicht  der  geringste 
Dampf  ausser  etwas  Wasser,  welches  das  Gas  begleitet. 
Folgendes  ist  die  Analyse  des  Gases  durch  das  Eudiometer: 
Gas  3S       31  30 

Sauerstoff  91       86  87 

nach  der  Explosion         59       55,5  54 

 das  Kali  lässt  27       »5,5  24 

also  Kohlensäure  :>2       30  30 

Wasserstoff  64       61  60. 

Das  Gas  war  also  gebildet,  wie  man  gewöhnlich  'zu  sagen 
pflegt,  aus  einem  Volumen  Koblendampf  und  zwei  Volumen 
Wasserstoff. 

Diess  ist  genau  die  Zusammensetzung  einer  Gasart,  welche 
die  Chemiker  bisher  nicht  willkührlich  erzeugen  konnten,  näm- 
lich die  des  Sumpfgases.  Man  kann  nicht  umhin,  unwillkür- 
lich die  Verwandtschaft  zu  bemerken,  welche  sich  zwischen 
dem  Sumpfgase,  das  sich  von  selbst  durch  freiwillige  Zerset- 
zung vegetabilischer  Stoffe  bildet,  und  dem  Sumpfgase  zeigt,  wel- 
ches durch  die  letzte  Zerlegung  der  Essigsäure  erzeugt  wird, 
die  selbst  durch  die  trockene  Destillation  des  Holzes  entsteht. 
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Ich  habe  mir  vorgenommen,  ein«  ausfuhrliche  Untersuchung 
dieser  Gasart  anzustellen  und  die  Read ionen  zu  verfolgen,  u  eU 
chen  sie  unter  den  verschiedenen  Uuwtindeu  Jbre  Entstehung 
verdankt«  -»  .:;ß«'!  muH  •»:•  ucnh  rov  dofc  orb//  .  «mhl 
fl  !  Für  jet7,t  beschränke  ich  mich  darauf,  mit  Gewißheit  aua- 
zusprechen, das«  dieses  Gas  €3        welches  genau  dem^h^ 

roform  entspricht,  nach  der  Substitution* ^ArfthfiÜ 

der  Essigsenre  gaBz  auf  dieselbe  Weise  gebildet  ^eden/^, 
wie  das  Chloroform  aus  der  Chlpressigsfiufe,'  4tt.:^.rfj|ifc  jujii 
dem  Worten,  die  Essigsaure  und  die  CbloTessigBäure,  besitzen 
dieselben  Fundamental- Eigenschaften,  wie  ich  angegebcu  hatte, 
und  gehöre«  zu  denselben  oraanmhen  Typuß. <  • , b  l3d  /  -  .i»:. 
uiil  AI*  •••  il».  „  f  h     ,  >  ■  -yy/  ,  liuW  nwiib  I«  ?#T 

XF.V^r  die  Zerstfzprig  (^^^S^m^  ^ 
nem    Baryterdz.  ,V&k  ^i9M^,W¥MWm^  ü 

iliyil  v/;«;.  i  ,  .r<Q*W>k  Tom.  JT>  i?«^.  4ft.£t   ^jj»  if{,    j  ..  . 

nüt  ,Hr-J>Bllfc#i8!,;bat  bei  der  Behandlung  der  Essigsäure  mit 
Chlor  eine  1.  neue  Säure  entdeckt,  welche  .../er,  Chloressigsäure 
nannte;  er  hat  beobachtet,  das»  dieselbe,  unter  dem  Einfluss  der 
alkalischen  Basea  in  Kohlensaure  und  Ciiloroform.  übergebt,'  und 
geglaubt,  dass  auch  diese  letzte  Veränderung  sich  der  nähere, 
welche  die  Essigsäure  unter  gleichen  Umständen  erleidet.  So 
geben  die  Essigsäure  C4  B6  0;i,  H:i  0  und  die  Chloresstgsauro 
C4CJÖQS,  H3  O,  mit  den  Alkalien  ,  die  erstere  Sumpfgas  €3  II* 

und  die  »weite  CWoraforni  C*  ClB  Hä ;  da«  Samflgne  und  das 
Chloroform  würden  daher  zu  demselben  ^rganiaehen  T^ypup  ge- 
boren and  wurden  eben  scr  verwandt  mit  einander  #ein  wie  die 
Säuren,  aus  denen  sie  entstehen.  ,u  t%  -|-  ^  Ä')  üuwh  mfi 
Die  Erzeugung  des  Sumpfgases  findet  unter  einerm gross $n 
Menge  ton,  U«stä«d«>  statt, ,  indessen  niemals  hat  -sie  «ch;auf 
eine  so  .elegante  wMHintwktfUßdiget  Weise,  gezeigt i  wie  in  dem 
Versuch  des  Hrn.  Dumas,  derselbe  Versuch  und  die- 

selben Erfolge  waren  schon  früher  durch  Hrn.  Perron  k&r 
b ch rieben  worden  in  einem  Wer k e ,  betitelt  ;  7  Introduction  ■  a 
Vetude  de  la  Chimie  moleculaite.  Paris  1839.    Dieser  Chemi- 

^ aairtt  oxnress.  dass.  wenn  man  die  Easisrsnure  in  dem  e^siflf— 
sauren  Kali  durch  ein  Aeuuivalent  Kftüfavdrat  zersetzt ^  aaa  ,8 
Jguru.  f.  prakt.  Uwiuie.  XLV  ö,  SO 
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Aeq  Trivalente  kohlensaures  KfiH  und  4  Volumina  Sumpfgas  C,  UH 
erhält  ,  welches  er  seiner  Zusammensetzung  wegen  Carbure 
tt'tmhydrique  nennt.  Herr  Per  so  z,  geleitet  durch  theoretische 
Ideen,  welche  sich  von  denen  des  Hrn.  Dornas  unterscheiden, 
sieht  darin  ebenfalls  eine  Beibehaltung  des  Typus.  Ks  schien 
Otts,  dass  die  Erzeugung  des  Sumpfgases  in  keiner  Verbindung 
stände  mit  der  Constitution  der  Essigsffare,  sondern  dass  nur 
eine  Erscheinung  derselben  Art  stattfände,  wie  sie  der  eine  von 
uns  vor  mehreren  Jahren  bei  der  Zersetzung  der  Ameisensäure 
durch  das  Kall  beobachtete,  derselben  Art  wie  die  Ereehctamigen, 
welche  Von  Hrn.  M  )  t  s  c  h  v  r  1  ic  h  und  Hrn.  1'  e  1  i  g  o  t  hei  der 
Zerlegung-  der  Benzoesäure  durch  Kalk  und  endlich  durch  Hrn. 
liussy  bei  dem  Margaron  und  Paraffin  beobachtet  worden  sind. 

Mit  einem  Wort,  wir  haben  eine  vollständige  wirkliche 
Zersetzung ,  eine  Zerstörung  der  Substanz  darin  gefunden  und 
von  diesem  beslcnts|)unctelVaüs  ethlge  Versuche  angestellt. 

Der  absolute  Alkohol  Bar  eine  Zusammensetzung,  dass  man 
ihn  betrachten  kann  als  aas  Kohlensäure  und  Sumpfgas-  beste- 
hend C4  H12  Ojj  ;fc=?  CJ  Hli.  Wir  liesseh  denselben 
fiber  wasserfreien  Baryt  Btreiohen,  bei  einer  Temperatur,  welche 
der  Rot hglühhitze  nahe  ist,  und  wir  iKihen  ihn  vollständig  in 
Kohlensäure  umgewandelt,  welche  bei  dem  Baryt  blieb,  und  in 
Sumpfgas,  welches  sich  in  grosser  Menge  entwickelte.  '•  iv 
08  Wir  haben  also  hier  eine  neue  Quelle  für  das  Sumpfgas 
In  dem  Alkohol,  und  sicher  wird  Niemand  eine  entfernte  Be- 
xfehung  Zwischen  dein  Alkohol  und  dem  Sumpfo ase  finden.  HürtVn 
wir  ttit  »ehfi«  RScht;  eine  Beziehung  ^Wischen  diesem"  Gas« 
und  der  Essigsaure SBtotatö"'  »»  vt\*b  ti'Mhw  r;  -  .  ,M.  ji 
9«  tMe«  Ameisensäure  Ga  Ha  Ojvf  H$  O  kann  datgfcsteWt  wer-* 
den  durch  C2  04  +  H4,  d.  h.  durch  Kohlensäure  und  reinen 
Wasserstoff.  Erhitzt*  man  sie  mit1  "einem  0xyde,  so  zer- 
legt sie *  sie*'  M  ^er  »Thnb"iini  KoMensfture  und  Was- 
sewtongnsy  welche*  etrtwefc&t,  während  ijetfö  mit  dem  Oxyde 
-verbunden  ^MtfM.' {I/tim.  de  *2**et  d#PMy*.  Arwek  Mai,  Tom. 
XLYIII.  p,  398$  Hierbei  kommt  die  Hälfte  des  Wasserstoffs 
n us  dem  Wasser,  welches  durch  die  Kohle  der  Ameisensäure 
unter  dem  Einflüsse  des  Kali's  zersetzt  worden  ist.  Diese  Art 
tlsr  »ei^ZiInjg,  welche  sohon  weif  er  Vorgeschritten  **$20m  di« 
Ito  Älk*n*l*,i^t»ttB*'^  iWetetörnng 
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für  den  Alkohol  selbst  herbeizuführen,  wenn  wir  dazu  Baryt- 
bydrat  anwendeten.  Wir  Jiessen  daher  das  Sumpfgas,  welche» 
wir  aus  der  Zersetzung  des  Alkohols  erhielten»  über  Baryihy- 
drat  gehen  und  bekamen  eine  grosse  Quantität  von  Wasserston; 

Auf  dieselbe  Weise  wurde  Naphthalin  zerlegt,  und  wif  er- 
hielten ebenfalls  eine  Wasserstoffentwicke)ung.  Wasserfreie  oxal- 
saure  Salze  geben  bekanntlich,  mit  $aryt  erhitzt,  Kohlenoxyd1- 
gas;  wendet  man  hingegen  Bary^ydrat  an,  so  erhält  ma, 
Wasserstoff.  Wir  haben  sogar  das  Kohlenoxydgas  durch  Baryt- 
hydrat zerlegt  und  ebenfalls  Wasserstoffgas  erhalten.  Wenn 
man  endlich  Kohle  mit  Barythydrat  erhitzt,  so  erhält  man  Kohlen- 
saure, die  mit  der  Basis  verbunden  bleibt, jährend  sich  Was- 
serstoffgas entwickelt.  "  '    * V  *. 

•  indem  wir  ven  diesen  Ve^eoe.'^«:;>«.lK» '  w^ 
folgenden  Schluss  ziehen  zu  können,  welcher  sehr  einfach  ist. 
Der  wasserfreie  Baryt  entzieht  den  organischen  Verbindungen 
alle  Kohlensaure,  welche  aus  ihrer  Elemeutarzusammensetzung 
hervorgehen  kann.  Das  Baryt hydrat  /reibt  diese  Zerstörung 
noch  weiter  und  sucht  alle  Kohle  zu  oxydiren,  wahrend  der 
Wasserstoff,  welcher  aus  der  Substanz  entsteht,  .sich  mit  dem 
vereinigt,  der  durch  die  Wasserzersetzung  gebildet  wird  und 
sich  'frei  entwickelt.  Man  begreift,  dass  nach  dieser  Regel  die 
isomeriseben  Substanzen,  welche  ohne  Zweifel  ihrer  innern  Zu- 
sammensetzung nach  verschieden  sind*  endlich äU»  eine  gleiche 
Zerstörung  erleiden  müssen.      -j  imjxWl  10U  tu  liw  nrjt>.t» 

*  Unter  den  Produkten,  welche  aus  dieser  heftigen  Rcacüou 
hervorgehen ,  giebt  es  unserer  Ansicht  nach  keine  andere  Be- 
ziehung mit  der  ursprünglichen  Substanz  als  die ,  weiche  un- 
mittelbar von  der  Zusammensetzung  der,  .lederen,  afti^ngt ,  Ihre 
Molecülärenordnung,  ihr  Typus  kommt  dabei  gar  nicht  in  Be-^ 
tracht.  Wir  können  diese  Ein wirkungt  der  »aryt^de ,  j»M M&t* 
besser  vergleichen  als  mit.  der  des  Kupferoxydes  auf  die  or- 
ganischen Substanzen.  Bei  dem  Kupferoxydc  wird  Kohlensaure 
gebildet  auf  Kosten  der  organischen  Materie  und«  Kupfer  bleib* 
zurück,  bei  der  Hary t erd e  hl eibt  d  ie  l$oh,lensku  r  e  m  i t  d  i  es  er  Vj^r 
bunden.  Aller  Unterschied  hängt  flavo*  ab,  das*  das  Kupfer- 
oxyd  leicht  reducirt  werden  kann  und  den  Wasserstoff  eben  so 
gut  verbrennt  als  ddi  Kohlenstoff ,  während  die  Baryterde  in 
keinem  Fa4ie  redueijt  iwid$;> wir fllg*o  nwb  *iuzu,  das«  es  das 
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Wasser  in  dem  BarythydHit  Allein  ist,  welches  den  Sauerstoff 
zur  Verbrennung  liefert,  und  dass  eich  aUo  Wassei^tuir  dabei 
frei  entwickeln  m^:  {vj  ^ilh>:li-  >;,('  X 

*  Hr.  D  um  as  bemerkte  bei  Verlesung  dieser  Note  Folgendes: 
Ich  wünschte  die  Academie  mit  den  versuchen  zu  unter- 
halten,  welche  durch  Drn^  P  e  rsoz  bekannt  gemacht 1  worden 
sind  und  welche  die  Zerlegung  der  essigsauren  Salze  durch 
die  Amalien ,  und '  ihre  t/mwaTialung  >;nr  kohlensaure  Salze  und 
in  Sumpfgas '  betreffen.  In  meiner  ÄDiiandlung  über  die  Chlor- 
essigsaure  habe  ich  diese  Umwandlung  schon  vorhergesehen, 
ich  konnte  sie  aber  nicht  in  der  letzten  Zeit  nachweisen.  Seit- 
dem erschien  das  Werk  des  *farn.1  Pe  rsoz.  Es  enthält  dieselbe 
Tbatsache,  von  fler  ich  jedoch  durch  ein  Schreiben  des  Hrn. 
^er  so z  selbst  benachrichtigt  worden  bin.  Indem  ich  übngens 
meine  Versuche  verfolgte',  habe1  ich  mich  vor  einigen  Tragen 
überzeugt,'  "iäass  der  "Üttfcohol  durch  die  Einwirkung  des  Baryts 
Sumpfgas  erzeugt,  die  Ameisensäure  reines  Wasserstoflgas  und 
dass  dasselbe  mit  der  Oxalsäure  st  ad  lind  et.  Diese  Thatsactien, 
welche  ich  vorausgesehen  habe,  stimmen  genau  mit  denen  uber- 
ein,  welche  tyr,  Pelouze  anführt.  Ich  werde  in  einer  aus- 
führlichen Abhandlung  darauf  zurückkommen,'"*1 

In  der  darauf  folgenden  Sitzung  fügen  Hr.  M  i  11  o  n  und 
Pclo  u  ze  no6h  nachgehende  Bemerkung  zu  ihrer  Note  hinzu: 

Indem  wir  in  der  letzten  Sitzung  die  Bildung  des  Sumpf- 
gase*  ans  dem  ^HSnUal  durch  6aryter<fe  mitlheillen,  beschränk- 
ten wir  uns  darauf,  die  Zusammensetzung  dieses  Gases  und  die 
rondensation  seiner  Elemente  festzustellen.  Sie  sind  genau 
identisch  mit  der  Zusammensetzung  und  der  Verdichtung  des 
Sumpfgases  selbst,  'jedes  Volumen  dieser  beiden  elastischen 
Flüssigkeiten  hat  zur  Forme!  £i/3  fla  ,  denn  das  eine  eder  das 
«Ädere»  erfordert  W^mket  'Verbrennung 2  Volumina  /  Sauer- 
Stoffgas,  indem  ihr  eigenes  Volumen  Kohlensaure  gebildet  Wird. 

Da>'^«igen.schaf(en  des  Sumpfgases  so  wenig  bekannt 
sineV  uft9>««lte  Falte  t«»?  ^iowferien  IteK  den  Kohlenwasserstoffen 
«o:  sehr  häufig ,  so  haben  wir  beschlossen ,  vergleichende  Ver- 
fluche anzustellen  über  diese  Mden '-«ase-und  den  KoMenwas- 
sttstbr  aus ä«r  Essfgtdfottj.  ^«tt>Mi6tn  bemerkt ,  4ass  bei  der 
IHhwkkön*  des  Brom»  ei*<  sehr  '/grosser  Unterschied  herrscht 
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zwischen  dem  Gas  der  stagnirendcn  Gewässer  und  au*  |<n» 
Alkohol ;  jenes  wird  seim  schwierig  im  zerstreuten  Lichte  an- 
gegriffen, während  dieses  unter  gleichen  Umstanden  mit  nasser* 
«irdentJtefcer  ^eftlg^e^,  »erlejgijw^ij. Eben. so  sobion;tt»s  eine 
„Pi*efe,qz/ st^u^e*,,  ofWflW  ,ejne>*  geltem  geringere»  zi- 
schen dem  Su^ga^nd,^  wir 
drei  Gerten  b*J^  jgflrdeft  ^ejchft  Aqf ,<|ie ^.gleiche^^is^  za- 
sammengeseizt  ■  und  ve#Ucbfejt  tsjnfl\  injiesfie^  v^liiedene  Ej- 

AltyW  .erzeugt  ci^,  ,ät,h*raf  tige  FliUsig^  deren  Zusain- 
*n«|sotzung  ,gajiza  verschiede*, davon  ist,  wje >e  nach  4er  Sufc- 

( ^iKM^r^Wle  od«»'  Hrn.  Pwa**:  sein  müsste.  WJr .  Men 
schon  auf  eine  Art,  welche  der  des  Hrn.  Dumas  ganz  entge- 
gen ist ,  die  Achnlichkeit  a  usgelegt , ;  welche)  er  -■  z wische n  den 
beiden  Reactionen  findet^ ,  (welche  «der Ljftaryt  auf  die  ^Essigsäure 
und  die  Chloressigsäure  aosülfljj.  . ,  Wir,;  fugen  noeji  hinzu,  dass 
wir  dahin  gelangt  sind  ,  um  diese  Reactionen  auszulegen ,  Fol- 
gerungen zu  benutzen,  welche  wir  picht  aHeiu  ans  unseren  ei- 
genen Versuchen  ableiten,  sondern  auch,  aus  den  Erfahrungen 
älterer  Chemiker,  welche  Kohle  durch  Kalihydrat  verbrannten. 
Hr.  Che v real  erhMt,  reinen  Wasserstoff  durch  dje  Einwir- 
kung des  Kali's  au?  Holzsubstanz,  Hr.  Gay-Lussae,  als 
er  mehrere  organische  Substanzen  durch  Kali  zerlegte;  end- 
lich giebt  Hr.  Persoz  in  seinem  genannten  Werke  ein  Resume 
davon.  Bei  der  Bemerkung,  dass  alle  organischen  Substanzen 
durch  einen  grossen,  Ueberschuss  von  Kalihydrat  Wasserstoff 
entwickeln,  glaubt.^r.  ?.er  soz  darin  einJWitte^zu  finden,  wel- 
ches, f^r  die  organisch^.  Analyse  anwendbar  ttia:Vj  Gh 
Endlich  haben  schon  Austin  und  Higgins  vor  einem 
ha1ben:  Jahrhundert  die  Bildung  des  Sumpfgases  bemerkt,  oder 
wenigstens  eine*  e^n,^  zusaiameog^ 

.  des  essigsauren  Kali's.  fcru        ^.«b  oa  f*iwJft»ddi»7  ni  flUJ 

ii,  ,  .  ,».u   .    .-  'i  ir.i  -idt>H  Hlli-.li»  m'  j  Muiuiii  nui'A  >  lb  3-i  <••.  (ijbnll*jd 
•'•-o(i9K  waoij  oi  Mj^iK'ör-f  o>i'j  odlovub  ?Uuho 

ab  to^tol  Orr/lttiiA  isuto  isd  'j:^  d*»^  .Joii/looiia-g  bnu  UioUiMD)! 

.oiuüönDlüo)!  lüs^o  buu  m&eW  110t0  000*3  td^O  .1 
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XVI    Vdber  die  Bimrirkuru,  de»  Chlor»  auf '  dm  KMenkm- 
Bersto/Tgas  au»  #en'  essigsauren nSalien^  Vo*D'utaäs\ 

ü  r'  Wird  die  Ässlgsäore  -mit  *cM<hf  behaWeH?  erzeugt  sieh 
die  CHlöressigsatire,  welche  unter  fle*>  Bm*Ws  der  ÄUerfKea  In 
Kohlensäure  und  in  Chl8feWrtinÄfeh:'"tfiiH^eW.«^  Wk*  eine 
ÄBdö^c'deg^^btolÄ5,1'^  üh  angfe£e1>W  Habe^s^en 
'der  Essigsäure  und  der  CtifareaslgsäurV,  (sW?  jÄb&k  Jeäe1' durch 
die  Alkalitfb  ©inen  Kohlenwasserstoff  geben 'f^-W^  enfs|*rechefid 
dem  Chloroform  C,  H2  Cl6.  Die  BrtöUjj^i^sdri«iKii:;X«1ilä^ 
Wasserstoffs  unter  dem  Fin fluss  der  Alkalien  kafl n  ^bbt  fce«trit- 

*ien  werden*  wtmil  aher  der  Kohlenwasserstoff  C^H^weleher 
aas  den  essigsaoren  Salzen  entsteh/,  dem  Chloroform  entspricht, 
kö  iüush  er  durch  das  Chlor  folgende  'Reibe  von  Vcrbindanget) 
geben      ^  ;  * :-  • »'  /  ^"i/.  *»!»•:  h  f .  nod'M 

f  >:t         Ca  tf6  CI» 

:;«r.l   c  «Äti-e,  H3  C1Ö    Chloroform/  {  :  ^'<  U  >  v 

-;  Ca  dl8        •iaforkdtilfthafdf.  f   ^  h  • 

Ich  habe  viele  Versuche  Angestellt,'  oibT  dfe*  Erzeugung 
"feser itörper W  beweisen.    -       •■  '  > 

Man  kann  das  Chlor  nnd  das  Gas  der  essigsauren  Salze 
in  allen  Verhältnissen  mengen,  ohne  dass  eine  unmittelbare  Bin- 
Wirkung  stattfände ;  aber  1  Volumen  des*  Gases  und  3  Volum. 
Chlor  bringen  bald,  selbst  bei  zerstreutem  Lichte,  eine  heftige 
Explosion  hervor;  die  Gefässe  werden  zerschmettert,  wahrend 
sieh  Kohle  absetzt.  .  ' 

Wenn  man  Sorge  tragt,  das  Gas'  der  essigsauren  Salze, 
mit  dem  gleichen  Volumen  Kohlensaure  gemengt,  anzuwenden, 
so  erhalt  man  eine  langsamere  Wirkung  und  zu  gleicher  Zeit 
«eine  ölige  Flüssigkeit.  1 A  n  ' "      J  "    :  - 

:  Setzt  man  durch  eine  enge  Röhre  ein  mit  Chlor  angefüll- 
tes' Gefass  mit  einem  andern  Gefass,  welches  das  Sumpfgas  ent- 
hält, in  Verbindung,  so  dass  sich  das  Gefass  mit  Chlor  unten 
befindet,  so  ist  die  Einwirkung  ebenfalls  sehr  langsam  und  man 
erhält  dieselbe  ölige  Flüssigkeit  in  grosser  Menge. 

Rectifieirt  und  getrocknet,  gab  sie  bei  einer  Analyse  folgende 
Resultate: 

L   0,962  gaben  0,011  Wasser  und  0,261  Kohlensäure. 
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.itfLo!  1,0*9  'gaben  ,ft02Q,  -Wasser  und  0,309  Kohlen KiuTe. 
-IM  KflWenröyra.isa 
Diese  #  Analysen  gehen  in.  100  Theilen:      p/no-f!  n^h  ar,j;ht// 

Betrachtet  man  den  Wasserstoff  als '  zufallitr"  so  stimmen 
diese  Analysen  mit  der  Zusammensetzung  des3  Cnforkohlenstoffs 
C^  Clö.  lp  meÜreren  Waschen  habe' ich  PrW^  wel-' 
ehe  den  Geruch  des  Chloroforms  besassen,  jedoch  in  so  geringer 
Quantität ,  dass  jch  keine  ^Analyse  damit  anstellen  konnte.  Da 
die  Versuche  des  Hrn.  Regnault  uns  beweisen,  mit  welcher 
Leichtigkeit  das  chlor  wasserstoffsaure  Methylen  und  das  Chlo- 
roform durch  Chlor  in  Chiorkohlenstotf  umgewandelt  werden,' 
so  kann  man  aus  diesen  Versuchen  sohliessen:  dass  das  Gas 
der  essigsauren  Salze  unter  dem  Einfluss  des  Chlors  sich  stt 
verhalt,  wie  das  Gesetz  der  Substitution  und  die  Theorie  der 
festen  Typen  es  von .Anfang  an  vermuthen  Hessen,  da  der  Kör-* 
per  C3  U8  sich  in  Ca  Cl8  umwandelt.  Wohl  verstanden,  dass 
diese  Schlussfolgerung  nur  das  Gas  der  essigsauren  Salze  be- 
trifft, denn  ich  habe  ,kcinen  Versuch  angestellt  mit  dem  eigent- 
lichen Sumpfgas  und  auch  mich  nicht  viel  beschäftigt  mit  dein 
aus  Alkohol  dargestellten,  da  dieses  leicht  nur  ein  Gemenge 
sein  kann.  :  ich  beharre  also  ganz  einfach  bei  meinen  früheren 
Schlüssen,  ,  »•«•    •  # 

Die  Essigsäure  und  die  Chloressigsäure  gehören  zu  dcmseU 
ben  fcypus;  diess  ist  auch  der  Fall  bei  dem  Chloreform  und  dem 
kofilenwässerstöfT  der  essigsauren  Salze.idenn  die  Essigsäure  er- 
zeugt unter  denselben  Umstanden  den  Kohlenwasserstoff,  unter« 
aenen  die  Chloressigsäure  das  Chloroform  bildet.  Das  Chloro- 
form und  der  Kohlenwasserstoff  gehen  durch  die  Einwirkung 
«es' Chlors  beide  fo  den  Chlorkohlenstoff  über  C^CIg.    »  i  »/ 

loh  ersuche  die  Acadeinie,  zu  bemerken,  dass,:  wenn  |eh? 
mt(ih  mit  dem4  Studium  des  Kohlerfwiissemoffs  aus  den  essig^ 
aauren  Salzen  und  dessen  Produkten  besehaWige,  diess  in  Folge 
früherer  Untersuchungen  geschiebt  ^  als  die  sind ,  welche  ci» 
Mitglied  der  Acadcuiie  derselben  vor  Kurzem  mitgetheilt  hat//« 
•*r'"*- i'j'A  i'i*..'  :*-b  m ■    ■    y  i »1  .i»'.i  -  v    >  ?  s*i  iDitiai^ 
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.«Weh  der  Mittheilung  des   Hrn.  Dümaa   bemerkte  Hr. 
Pelouzc,  dass  er  in  Verbindung  mit  Ilm.  Millen  die  Er- 
wirkung des  Broms  auf  den  ersten  Kohlenwasserstoff  untersucht' 
habe,  welcher  durch  'Baryt  auf  dem  Alkohol  abgeschieden 
werde,  dass  sieh  dabei  BromwasscrsiolTsäure  bilde  und  eine 
ätherische  Flüssigkeit,  welche  vollkommen  identisch  sei  mit  dem 
Bromkohlenwasserstoff.     Er  fügt  hinzu,  dass   die  Erzeugung 
dieser  Verbindung,  welche  dieselbe  ist,  wie  die,  welche  man 
direct  mit  Brom  und  Ülbildcndcm  Gase  erhält,  in  Widerspruch 
steht  mit  dem  Substitutionsgesetz  des  Hrn.  Dumas.    Nach  ihm 
ist  diese  Theorie  nichts  als  ein  einzelner  Fall  des  Gesetzes  der 
chemischen  Acquivalcntc.  Er  sagt,  dass  er  bald  seine  Meinung 
hierüber  in  einer  Arbeit  auseinandersetzen  werde,  welche  ihn 
in  diesem  Augenblick  mit  Hrn.  Millou  beschäftige. 

vu  i  ■'    irö"  .% :  1  1  CiiOiOi 

Ueber   das  Terpentin -  Oel  und  den  künst- 
lichen Campher. 

Von 

SOUBEIRAN  und  CAPITAINE. 

i-r.  .  '  ......  w*  .. 

CCompt.  rendus,  Tom.  IX.  pag.  654.} 

Man  weiss  seit  langer  Zeit,  dass  das  Terpentin-  Oel  mit 
Chlor  wasserstoffsäure  einen  festen  Körper  liefert,  welcher  mit 
dem  Namen  des  künstlichen  Camphers  bezeichnet  wird. 
0i  j'u  Indessen  war  dieser  Gegenstand  noch  nicht  hinreichend  un- 
tersucht werden.  Die  Hrn.  Capitaine  uod  Soubeiran  sind 
kurz  zu  folgenden  Resultaten  gelangt: 

~ivi  .it)  .Wenn  die  Chlor  wasserstoflsäure  auf  Terpentinöl  ein- 
wirkt, so  entstehen  zwei  verschiedene  Producte.  Das  eine  da« 
von  ist  der  gewöhnliche  künstliche  Campher.  Das  darin,  ent- 
haltene Oel,  das  Camphen  des  Hrn.  Dumas,  hat  sein  ursprüng- 
liches Rotations  vermögen  beibehalten.  Die  andere  Verbindung 
ist.  flu«ig.  Sie  enthalt  einen  Thcil  des  Oelca,  we^es  unter 
dein  EiorJuss  der  Säure  eine  Modiiication  erlitten  hat,  welche 
zwjifiisrtftcij  ^ewisohfr  Äusammensej^iig  und  Äetae^t^gupgs- 
capacität  nicht  verändert,  ihm  aber  die  Eigenschaft  geraubt 
bat,  einen  festen  Campher  zu  liefern.   Dieses  veränderte  Od, 
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welches  wir  Peucylen  nenneil  \  /tiesitzt  in  dem  flussigen  Cam- 
pbcf^^o  ^aiiensireifnögen  nach  Hnks^^reicn^^clDv&cher  ist 
als  das  a^^W^TfrpenünpIs...  ^  V;  \ 

*)  Wenn  mÄI1  ä>.  i  ^aten  Cammer  durch  Kalk  zersetzt, 
so  erhalt  man  ein  eigentümliches  Oel,  welches  Dumas  für 
das  Terpentinöl  selbst  f^iehJi  ea  hat  den  Namen  Ter  eben 
erhalten.  Dieses  Tereben  hat  im  flussigen  Zustande  und  im 
damptorn^ri^nis :::A^c^,-::lrfbnfi£kiKt,'1ivte  das  Terpentinöl, 
&  ttri4M«P  ^'sbltt^^oöhtluiÄ^  besteht  aus  denselben  E!*l 
toen*e*;*fc^  äritf  zwaf=  in  uetosefce* 

VeVha1tnis1s;<1,  tfeiiliöbh' ist  es  kdn  Terpfcmtinöl  mehr  j  denn  es 
besitzt  'k^fft  •TOtatiöris^-Vermdg^n.  Dieses  Tereben*  Verbindet 
Steffi  'iatt^ddr  fcttrötWiss^stof&Süro  and  erzeugt  wieder  könst- 
ücnen  Cammer,  Schert  man  seinen  Eigenschaften1  und  seiner 
Chemisetten  Zusammensetzung  riath ^för  Terpentinöl- Catnpher  halten 
würde,  der  aber  merkwürdigerweise  nicht  das  Vermögen  be- 
sitzt, die  Strahlen  des  polarislrten  Lichtes  abzulenken. 

3)  Der  flüssige  Terpentinötcampber  oder  das  chlorwasser- 
stoffsaure Peucylen  bat  dieselbe  chemische  Zusammensetzung 
wie  der  feste  Campher.  Man  erhalt  durch  Kalk  daraus  eine 
Art  flüchtigen  Oeles,  weiches  die  ffrösste  Aebnlicbkcit  in  sei- 
nen Eigenschaften  mit  dem  Tereben  und  dem  Terpentinöl  zeigt. 
Dieses  neue  Oel,  Terebüen,  bat  eine  Uebereinsümmung  mit  dem 
Tereben,  dass  es  keinen  festen  Campher  giebr.  Von  dem  Ter- 
pentinöl unterscheidet  es  sieh  durch  seinen  Geruch  und  durch 
seine  Unfähigkeit,  polarisirte  Strahlen  abzulenken,  , 

4)  Das  Camphen,  das  Tereben»  das  Peucylen  und  das  TeT 
rebilen  bieten  eine  merkwürdige  Reihe  von  4  chemischen  Kör- 
pern dar,  welche  dieselbe; Sattigunga- Billigkeit,  ein  ahnliches 
Atomgewicht  besitzen,  indessen  auch  einen  eigentburoliohen  Ma- 
lecülfirzustand*  Ks  ist  diess  * ielleloht  das  merk  wütigste  Bei- 
spiel der  Isomeriey,  Welches  die  Wissenschaft .  bis  jetzt  besitzt. 
Für  den  Chemiker  ist  das  Terefrcn  genau  derselbe  Körper  wie 
das  Camphen.  Kr  findet  dieselbe  Übereinstimmung  auch  zwi- 
schen dem  jPeuo^en  und  Terebüc*.  Die  Chemie,  ist  pjeht  im 
Stande^  ida  am t««tersebejden^  ^dessen  ist  bei  *He$m  .Körperp 
41*  innerer  m\<Xti\1i**ufl*>a  *i«ht  .derselbe, ,4a  ^MhKtov^u^ 
-autf  das  polaribirto  Licht  eim ,  yew^ve4cnarü|50  <i|it. 
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^'Einige  Versuche  über  die  Wirknnj  der 

Flussspathsäure  ättf  Atkokm'  Ufik  *k 
-  *'  :*  Terpentinöl^      1  nilJW  (ß 

ii'l  y « •*•    «■  •  .teil  uiu Uli; v  #  iite  r/.m  jiüiii^  oa 

b.iu   v'  ,\.         ic„    'i^o.^T  H38oi(J  .n*>h'rtüio 

ßekanntlicb  ist  die  EinwirlMfng  ^^T^K>a9fVf||^ll|^|^UHq^ : 

kohpl  noch  wenig  oder  fußt  gar,  nicht,  ^rUei*uciU*  man  kennt  bis, 
jet^,  Ifeioen  Ftaorwa^erstonTutUer^  denn  ^cji  Dest^oo 
ypn  AlKohoi  mit  Schwefelsäure  und.  Fiusssüa^er hielt  .ifflfp:  nur 
Aether,  da  durch  die  Verdünnung  dei\  Scuwefekäuic  mit  dem 
Weingeist  jene  nicht  mehr  zerx  tzend  auf  den  Flußspat  Ii  ein- 
wirkt, und  ihre  Wirkung  nur  sauf  jfe^.^iftohq^^^t^I^ 
gebe  hier  vorläufig  nur  einige,.  Versehe,  dipjßh  io  .^-^ 
führlieheren  Abhandlung  spater  weiter  auszuf^n  ^gdenke^ 

Ich  entwickelte  aus  LV  Theilen  k iesel freiem  Flussspat Ii  mit 
3  TheNen  coheentriher  Schwefelsäure  Iii  einer  BleiHasche  das 
flussspathsäure  Gas,  und  Hess  dieses  In  H  Theile  absolutem 
Alkohol,  welcher  »ich  in  eine  mit  Iiis  und  Kochsalz  mhgebe- 
nen  Bleiflasehe  befand,  strömen.  Das  Gas  Wurde  begierig  ab- 
sorbirt.  Um  das  Znrücksteigen  des  Alkohols  r,u  verhüten ,  habe 
ich  meine  Bleiflasehe  so  eingerichtet ,  das«  sich  in  deren  Deckel 
ein  kleines  Loch  befindet,  welches  mittelst  eines  genau  schlies- 
senden  Bleislöpsels  verschlossen  werden  kann;  wenn  man  die- 
sen öffnet,  so  strömt  atmosphärische  Luft  in  den  Apparat  und 
aus  der  Ent Wickelung  der  Dämpfe  kann*  man  auf  die  Beendigung 
der  Operation  schliessen.  Nachdem  kein  Gas  mehr  überging, 
nahm  ich  den  Apparat -aus  einander  \  der  Alkohol  .halte  eine 
gelbliche  Farbe  angenommen  und  einen  eigenthümlichen  «eruch 
nach  Löffelkraut,  der  Geschmack  war  sauer  und  «stark  löffel- 
krautartig, welches  jedenfalls  von  der  Bildung  einer  Aetherart 
herrührte;  bei  Vermengung  des  Destillats  mit  Walser  konnte 
jedoch  keine  Ausscheidung  von  Ael her  bemelkt .  werden.  Ick 
goss  deshalb  das  Destillat  Iii  eine  bleierne  Retorte  und  destil- 
lirte  nochmals  über;  doch  konnte  auch  aus  dem  zweiten  De- 
stillate kein  Aet  her  durch  Vermischung  mit  Wasser  abgeschie- 
den werden,  ob  es  gleich  den  anfänglichen  Geschmack  im  be- 
deutendsten Grade  besass.    Ich  goss  uun  die  Flüssigkeit  aber- 
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mals  zurück,  setzte  den  vierter!  Theil  vom  angewandten  Alko- 
hol,  Schwefelsäure  zu  und  dcstillirtc  von  Neue«.    Dabei  ging 
eine  gelbliche  .toto-fatamwbr-Mtoknto  Flüssigkeit  mber,  je- 
doch war. der  grösste  »fct*H  derselben,  trotz;  des  -Richten  Verf- 
schlusses*  Verflogen.    Indem?  ich! 4«s  Destillat  schnell  in  ein,  an- 
deres Gcfus«  gleisen  wollte,  knm  mir  eine  ganz  geringe  Menge  yon 
demselben  «  die  Fingerspitze  und  lief  in  \  die  Ecken  des  Na*, 
gels,  dadurch  bekam  ich  eine«  so  heftigen  Schmerz,,  dass  ich 
alle  weiteren  Versuche  auflieben  musste.    Nu*  du/cb  Umschla- 
ge von  Schnee  mit  Wasser  konnte  ich  den  brennenden  Schmerz 
einigermaassen  stillen  ,  jedoch  sobald  ich  den  Umschlag  wegT. 
brachte y  stellte  sieh  das  heftigste  Brennen  von  Neuem  ein,  so 
dass  Ich  eine  ganze  Nacht  schlaflos  zubringen  musste.  Am 
andern  Morgen  bemerkte  ich,  dass  ich  auch  noch  an  au/tarn 
«teilen  in  der  Hand  grosse  Eiterblasen  hatte,  wo  Mahrsebeia- 
lich  nur  einzelne  Tröpfchen  von  der  Saure  hingekommen  wa- 
ren ;    der  Schmerz  hatte  zwar  nachgelassen  ,   dauerte  j cd ooji 
;  mehrere  Tage  fori,  um  den  Nagel  hatte  sich  ein  schwarzer 
Bing  gebildet  ond  das  Gefühl  in  der  Fingerspitze  war  gänzlich 
verschwunden.    Diese  Wirkung  der  Flussspathsäure  ist  ganz 
eigentbütnlich,  da  auf  der  dicken  Haut  in  der  innern  llnnduachc 
andere  Säuren  gar  keinen  Schaden  verursachen.  - 

Von  dem  Destillat  war  fast  alles  bis  auf  eine  geringe  Menge 
versohwnnden ,  der  Geruch  desselben  war  so  penetrant  katzenurin- 
artig,  dasB  alle  Gegenstände  des  Zimmers  darnach  rochen,  und 
nach  mehreren  Tagen  war  dieser  noch  nicht  ganz  verschwun- 
den. —  Als  ich  nach  einigen  Wochen  die  Untersuchung  wie- 
der aufnahm ,  verfuhr  ich  auf  ähnliche  Weise,  ich  destillirte 
aber  von  dem  mit  Flnssspathsäure  gesättigten  Alkohol  nur  den 
vierten  Theil  ab,  von  dem  Destillat  vermischte  ich  einen  Theil  mit 
2  Theilen  Wassers  In  einer  Glasröhre-,  wobei  sich  «ogl  eiern  ei- 
ne leichtere  Aetherschicht  abschied.  Dieser  Aether  war  äus- 
serst fluchtig,  farblos,  brannte  mit  bläulicher  Flamme,  indem 
sich  dabei  Dämpfe  von  Fltissspathsäure  entwickelten,  besass  ah- 
nen eigentümlichen  löffelkrautartigen  Geruch  und  Geschmack, 
könnte  *ber  nicht  in  Glas  aufbewahrt  werden,  da  er  sieh  schon 
wahren. 1  seiner  Ausscheidung  Zersetzte,  indem  steh  der  ganae 
Glasrand  mit  feinen  Krystii liehen  von  Fluorkieselkalium  besetzte, 
und  trotz  dem  dass  die  Röhre  gut  verschlossen  war,  der  Aether 
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wieder  vereöhwaiid,  da  tif  i*  FWwßpath^äuW  und  Alkokol  ^er- 
wandelt  Wurd*.-  ' oailiK »h  umi  n.x  öiuli-'  'tmd'/H  JujI 
•  fNe  ICxisfe  n  z  «kies  Fl  u  or  wasserst  oflfat  hers  Ist  also  erwiesen ; 
leider  Insten  sich  wegett  seiner  I ei clrt cm  Zerset /barkeit  seine 
undern  Eigenschaften  nicht  näher  untersuchen.  Auf  seine  che- 
mische Zusammensetzung  können  wir  wohl  nach  den  analogen 
Verbindungen  des  »  Chlors,  ftroms  Und'  tfod*  snW, essen ,  duo  er 
aus  einem  Alom  Acthyl  und  2  Atomen  Fluor  bestehe  (  Ae  F./j. 

Ks  schien  mir  nicht  uninteressant  zu  sein,   auch  die  Kin- 
wirkung  der  Flussspathsäure  auf  Terpentinöl  kennen  zu  lernen, 
da  doch  diCSalzsäurc  eine  so  interessante  Verbindung  mU  demselben 
eingeht.    Ich  liesS  das  Gas  von  1 V  T heilen  Flussspath  au/  A.  Tlieil 
Terpentinöl,  welches  sich  in  einer  mit  Eis  umgebenen  Pleifta- 
eche  befand,   einwirken.    Das  Gas  wurde  begierig  absorbirt, 
ttach  und  nach  bildeten  sich  Dämpfe  von  F  lusss  pal  h  säure,  wel- 
che mit  Oel  vermengt  waren,   das  Oel  wurde  z.-iher,  nahm 
eine  braune  Farbe  an,   es  entstanden  aber  keine  Sparen  von 
Krysfallisation.    Als  die  Gasentwickclung  beendigt  war,  hatte 
eich   auf  dem  Boden  der  Blei  vorläge  eine  braune  rauchende 
Flüssigkeit  abgeschieden ;   und  auf  dieser  schwamm  die  zabe 
braune  Substanz  des  verwandelten  Oels;   ich  üb  er  Hess  es  einer 
24stündigcn  Ruhe,  bei  einer  Kalte  von  —  12"  H.    Nach  Ver- 
stoss dieser  Zeit  hatte  sich,  aber  nichts  Krystallinisches  ausge- 
schieden.   Ich  versuchte  nun,  ob  sich  durch  Auflösung  in  ver- 
schiedenen Mitteln  keine  Trennung  bewerkstelligen  lasse,  aber 
auch  dadurch  wurde  nichts  bezweckt.    So  bereitete  ich ,  nach- 
dem ich  das  Oel  zuvor  von  der  braunen  Flüssigkeit  mit  Was- 
ser abgewaschen,    welches  einen  stark  sauren  eigentümlich 
harzartigen  Geschmack  davon  angenommeh  hatte,  eine  Auflösung 
der  Masse  in  Aetber,  in  welchem  es  sich  «ehr  leicht  und  voll- 
standig  löste,  eine  andere  Lösung  mit  Petroleum»  wobei  zuerst  eine 
weisse  flockige  Substanz  ausgeschieden  wurde,  die  sich  über 
bald  wieder  auflöste,   und  endlich  eine  Lösung  in  Terpentinöl, 
worin  sich  die  Masse  nur  trübe  auflöslo*  Diese  möglichst  con- 
«entrlrten  Lösungen  wurden  34  Stunden  kUig  einer  Kälte  von  circa 
.160  R.  ausgesetzt,  es  hatte  stell  dabei  aber  «dcUts  JKryMaUini- 
sches  ausgeschieden  —  in  kaltem  absoluten  Weingeist  war  die 
Masse  fast  unlöslich,  bei  (Erhitzung  bis  zum .  Kochen  löste  eich 
eiae  geringe  Menge  auf ,  w  clchc  eittft  m^M0iM^9ß 
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der  Um  gelblichen  Florken  ausschied y  Wahrend  der  Erhitzung 
hatte  die  Masse  das  Ansehen  von  geschmolzenem  Phosphor  enge* 
Dommen.  Ate  ich  einen  Theil  der  Masse  in  einem  Bleigefäss 
der  DestiHntion  unterwarf,  des,tiWrte  ein  rauchendes,  aromatisch 
kainp  herartig  schmeckendes  Oel  über,  welches  eine  Verbindung 
der  Flussspathsaure  mit  dem  Oel  zu  sein  scheint,  es  konnte 
jedoch  kein  krysfallimscher  Sublimat  daraus  erhalten  werden. 
Einen  andern  Theil  der  Masse  diestilörte,  ich,  in  *iner  gläsernen 
Retorte,  dabei  entstand  em  dicker,  weisser,  krystallinischer 
Sublimat  von  aromatisch  saurem  Geschmack,  welcher  eine  Ver- 
bindungvon  Fluorklesel  mit  jenem  kam  pherart  igen  Oel  ist,  ein 
grosser  Theil  der  FJusgsfture  hatte  sich  auch  zu  Fluorkieselka- 
lium verbunden,  welches  sich  in  krysfalliniscben  Blättern  zu3 
Boden, ^gesenkt  hatte.  Das  rückständige  Oel  wW  durchsich- 
tig, braun  und  fest  geworden,  in v,dex  Vorlage  fand  sich  eine 
weisse,  butterarlige  Masse,  welche  durch  Acther  in  Fluorkie- 
sel und  ein  Oel  getrennt  wurde,  welches  nach  dem  Verdunste«, 
des  Aetbera  zurückblieb,  es  war  schwach  gelb  gefärbt,  dick- 
flüssig ,  fcesass  einen  Harzgerupb  und  enthielt  keine  Flussspath- 
saure. Aus  diese»  ergiebt  sich,  dass  die  Flussspathsaure  keine 
krystalliniaehe  Verbindung  mit  dem  Terpentinöl  bildet,  ob  sie 
sich  gleich  zu  einem  eigentümlichen  Oele  mit  demselben  ver- 
bindet. Ucbrigens  ist  das  Experimentiren  mit  dieser  Saure 
theils  wegen  ihrer  zerstörenden  Eigenschaft,  theils  wegen  der 
tndurchsichtickeit  der  Anparate  nicht  sehr  einladend* 

-  oi:i-  »av/uaV)  m«  j  02i:i#  nfla»  .  »'••■lo.r     n  •;!;■•  k 

Heber  den  Alkohol  von  der  Bereitung  de* 
knallsauren  Quecksilbmospyde,^  ,  ».< 

'»'»i  «v.  CJ<mmal  de  Phari^eiey  ßecember  UaB.  S.  T€4,)  j 
- 1!'  Die  Fabrication  des  knallsauren  Quecksilberoxydes  zur  Ver- 
fertigung von  Zündhütchen  ist  seil  einigen  Jahren  so  wichtig 
geworden  ,  und  die  Concurrenz  hat  den  Preis  so  herunter  ge- 
bracht, dass  diejenigen,  welche  in  Frankreich  sieh  diesem  Pro- 
duktionszweige widmen,  natürlich  Mittel  aufsuchen  mussten,  um 
es  für  einen  massigeren  Preis  zu  erhallen.  Sek  ungefähr  drei 
Jahren  hatte  ein  Fabriennt  von  Zündhütehen  ?  durch1  die  itath*« 
schlage  eines  Chemikers  unterstützt,  die  Idee,  die  knallsauren 
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Salze,  welche  bis  dahin  in  offenen  GefSssen  bereitet  worden, 
in  versah  lotsen  en  zu  verfertigen»  Als  diese  Operation  an  der 
freien  Luft  vorgenommen  wurde,  hatte  man  unter  manchen  Um- 
standen Gelegenheit  zä  bemerken,  dass  die  mit  dieser  Arbek 
beschäftigten  Arbeiter  eine  ausserordentliche  Mattigkeit  und  eine 
Eingenommenheit  des  Kopfes  verspürten,  die  oft  erst  nach  24 
oder  30  Stunden  vollkommener  Ruhe  verschwanden. 

Wird  dagegen  die  Operation  in  Verschlossenen  GcfSssen 
vorgenommen  ?  so  gewahrt  sie  den  Voriheil,  dass  die  Arbeiter 
nicht  den  Ausströmungen  ausgesetzt  sind ,  die  in  vielen  Füllen 
ihnen  töilttich  werden  können,  bietet  aber  auch  zugleich  die  Mög- 
lichkeit dar,  aus  den  eondensirten  Flüssigkeiten  ^Alkohol  zu 
erhalten,  den  man  wieder  gebrauchen  kann.'   .  <•'••' 

Bs  entstand  in  Paris  die  Frage,  ob  die  Anwendang  des 
Alkohols  von  der  Bereitung  der  knallsauren  Salze  zu  häus- 
lichem Gebrauche  nicht  gefährlich  sei,  und  der  Gesundheitsrath 
von  Paris  beauftragte  Hm.  Gauitier  de  Cla-ubry,  Versuche 
darüber  anzustellen,  welche  dem  Gouvernement  *  in  dieser  Hh>- 
sieht  Aufklärung  geben  könnten.  Dem  von  diesem  Chemiker 
aboeslatteten  Berichte  entlehnen  wir  die  meisten' in  dieser  Ab- 
handlung  enthaltenen  Details,  die  wir  Wr  nützlich  hielten  be- 
kannt zu  machen.  ;  >  i  . 

Die  fWherartigcrf  Flüssigkeiten,  welch*  sich  bei  der  Berei- 
tung: der  knallsauren  Salze  condensiren,  haben  einen  starken 
"Geruch  nach  Salpefernther  und  enthaltet  ausser  dieser  Flüssig- 
keit Alkohol,  Quecksilber, -Ameisensäure,  Essigsäure  und  die 
Aether  derselben,  salpetrige  Säure  und  Cyanwasserstoflsaure  so 
wie  einige  andere  bis  jetzt  nur*  wenig  bekannte  oder  nicht  ge- 
hörig stodirte  Körper.  Athmet  man- -einige  Zeit  hindurch  den 
Dampf  dieser  coniplicTrten  Flüssigkeit  ein ,  so  bemerkt  man  bald 
eine  peinliche  Kmpflndang  und  einen  Kopfschmerz  ^welcher  sich 
besonders  am  Hinterhaupto  fühlbar'  mathtob  Bh*$e  U«beha£lich- 
koit  hängt  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  von  der  Vcrdapipfuiig 
einer  kleinen  Menge  CyanwasssratoffsäurO  ad»,  welche  in  der 
atherartigen  Flüssigkeit  aufgclüstlst*)  //  ,  nj^ino^ih        .     •  - 

Wenn  man  diese  ättacrättigeji  Flüssigkeiten  destiliirt,  indem 
man  die  Produete  fraclibnirt,  yeo c%ttiem^Voti'toneni  welche 
den  Geruch^  der  Cyanwaiscrafofrsauio  in  einem  hohen  Grade 
»eigen,  «ad .frenn  Idieiäi  fcactenirte  FimtortiiÄifrötoüHirtein 
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Wai«^  »vierdfinnt  Und  mit  salpctcrsaurcm  Süheroxyd  behandelt 
wfrd,^**»1  ^bildet  *IOh  sogleich -darin  ein  weisser  Niedersch lag-, 
der  in  kitfler  8ii1|>e(ei¥irutW ' atilösHbh ,  in  stedetider  Salpetersäure 
«toter  ÄMwiel^g«e1«e*  Geruches  nae%  Gittern  Mandeln ,  lös- 

Mft!*stV  ebetl  so  auch  in  Ammoniak.  Trockne!  man  endlich  eine 
Portion  des  Nied erschlaffen,  und  crl.it /.t  ihn  in  einer  Röhre  J  80 
entwickelt  sieh  C^any  «mtf  das  Metall  wird  redncirt. 

WeW' man  dagegen",  statt  das  atherartigä  Pröduct  zu  de- 
räMW-'-Wtflttol  nftt  öalpeWrÜiiureni  Silberoxyd  behandelt,  nach- 
dem ma*  e^  Äövdr  mir  Wassel-  vertKÄint halte ,  so  erhalt  man 
einen  reirhlir^en  Niederschlag,  welcher  eine  gewisse  Meng*' 
metallischen  Silbers  enthalt,  welches  du  roh  einige  der  in  der 
FhilssfgkeH  enthaltenen  Producte  fedublrt  wurde. 
'  *  IWe  dorch  die^Bereifung  der  knallsauren  Salze  in  verschlos- 
senen befassen  e^haTtenen  atherartigen  Flüssigkeiten  blieben  an- 
fangs ohne'Atiwendurig.  'Später  dachte  man  daran,  sie  zo  ver- 
wenden, indem  man  sie  mit  dem  Alkohol  mengte,  welcher  zur 
Bereitung  einer  neuen  Menge  Von  knallsaurem  Quecksflberoxyd 
dienen  sollte.  Man  bemerkte'  aber  bald,  dass  sieauf  die  Menge 
und  die  'Natnr demoMctes eW  schädlichen  Kinffuss  ausüben, 
und  man  waY  dalier  gtoöthlgr,  auf  ihre  weitere  Anwendung 
Verzicht  zu  leisten.  >™<  ****  *M 

Mittlerweile  liess  sich  der  Zündhütchen -Fabricant  Gau- 
pillat  ein  Patent  auf  die  Gewinnung  des  in  diesen  atherartigen 
Flüssigkeiten  enthaltenen  Alkohols  geben,  und  diese  Gewinnung 
gab  eine  Jiinceicbend  grosse  tyenge,  um,  sie  der  Consumtion  zu 
öberlassw  •  ••'  >  :  ■»■»»«  -i; 

bas  vön  ilesem  Fafcricanten  befolgte,  Verfahren  besteht  darin, 
dass  die  condensirten  Flüssigkeiten  mit  Kreide  gesättigt  werden 
und  das  von  dem  Toten  Huckst  an  de  .abgeschiedene  Pro  du  et  de- 
stillirt  wird.     Diese  Sättigung,  welche  in  grossen  Bottichen 
nnd  an  freier  fcwffcr  stattgefamlen  hatte,  gab  Veranlassung  zu 
m^hfereinrtinfalleri  unter/den  £rbciWn;  uhö  bewirkte  so  naeh^ 
drückliebe  Klagen  von  Seiten  der  Nachbarn  von, Gau pillat's. 
Fnbri k  ,  dass  d icser  dad ureh  ^stttawO  wW#}\  die  Operation*!* 
einem,  von  jede*  MWehoiwg,^  »«* 
lassen,     •«  >ÄÄÄrt  Ms   '  "   '  :1 

Die  ersteh  der  durch  -Destillation  der  mit  Kreide  gesattig- 
en Flüssigkeiten  gewonnenen  Producte  wurden  wegen  ihres 
deutlichen  Geruches  nach  salpetriger  Säure,  so  wie  auch  we- 
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gen  der  kleinen  Menge  Oyanwassersioffsnpre,  die  isJecnibalfeo 
konnten,  bei  Seite  gesetzt.  A«ph  die  genaueren  Vorsuche  ha- 
ben in  dem  erhaUeneo,  AlkQbpl,,  W  wie  er  vertam^  Windei  die, 
^Anwesenheit  dieser  Sänre  nicht'  entdec^cen lassen,  //i^^h  *nbor 
gleich  die  chemische  Beactiom  welfibe^iwfihrend,  derj^a^ng: 
VOr  sich  gel)  t ,  d  i  e  i  1 1  den  Flüssigkeiten  vor  ha  n  d  cne  Cy  an  wa  s~ 
sersloflsäure  allem  Anschein  nach  zersetzen  muss,  so  glauble 
man  doch  ,  da,  aas  Mangel  *n  Sorgfalt ,M  , der  Operaüon  sich 
leicht  eine  mehr  oder  weniger  fcelrächfjißhn Me *&*4*m ifa 
ö^m  A Ikohol ,  dessen  Anwenduno-  als d a n n  sehr  geföhrl ic  h  -Wj&fr. 
de,  vorfinden  könnte ,  dn«  ^oy«r*eme^t  »iigeftetti^jjBüaseff, 
um  seinen  Ycrbraueli  zu  tjiiuslichen  Zwecken  zu  untersagen«,,': 

Der  bei  Bereptong  der  knaljsaiiren  Salze  gewonnene  AW 
kohol,  den  die  Fabricanlen  nicM  wieder  gebrauchen  wollen, 
und  den  sie  zu  verkaufen  b^siclitigten,  wird  daher  .d^fgestalt 
denaturalisirt  werden  müssen ». <dass ,  man  die  Lebcrzcugjuug  hat, 
ejc  werde  nicht  als  Gettanfceon^mirt 

Ferner  werden  die  Zündhütchen fabricanten  gehalten  sein, 
die  Satligpng  der  eo^ensUten,  Flüssigkeiten  bei  Bereitung ,4er 
knallsauren  Salze  in  Gef«ssen9  o> mit  einem  .pecfcel/ve^ebea 
Bind,  in  dem  #fcb  eine  Hü  lue  befindet,  so  wie  an  gehörig  gel^ 
teten  Orten  vorzunehmen.  .iwi-i»!  ttx  liSfeis'/ 

-f.«?  jnn-v'i  f.:'I  -  •  et i'  .S  vjh  o^ViMuItsM 
IV\  ')  !<:  i'.lh  '  1*  ?.!>  Iii  H<»\   'ü'itlfSif //'./•? o»b  Iii*  hiol«*l  |»|)  trfl'l 

•     •     k        ,,f  Betutt tjßfafi^1*1***  r mt 

K:<  Im  10  Bde.  p.  50  de* :  J  ourBSfs^ennaet  s i eh !  ^e^Htt«  IhVfr  ei- 
nige Predncte  aus  dem  Holzgeiste.  Ich  sehe  mich  veranlasst,  hier- 
mit zu  erklären,  daas  die  l|ncersiiphuqs;eri  über  den  Itylzgeist  von  den 
Hro.  Weidmann  und  sfrÄ^vePffeeT  selbstständlgddrch^efinirt^var- 
den   und  ich  Hrn.  M  a  r  c  h  a  -n  fh in  der  Kiirze  die  ,  Ii  e*  u  J  i  a(  e  lb<* 

voniLfeffig,  -:•:■>  -n  o'l-f)-.v   ^ti'JHM  0*roiQ)r.  Iraewig. 

W«  Durch  ein  Versehen  ist  in  ,1er  >TIMheUrmff  der  Itfteressrtnten  No- 
te4ea  Ilrn,  Prof,  ,^ae,wig  über  dtelfroducte,  dea.Hqlageistes  der 
Eingang  derselben  weggelassen  worden,  worin  die  Hrn.  schwer- 
ere r  und  Wel  d«m  aü  n  als1  dtejeftlgen  genunnt  werden  j  denen  wir 
djese  ««fassend*  und. , «a,  treten ,#u ^f^hr^^^.^rdi 
ich  glaube  es  den  genannten  Hrn.  schuldig  zusein,  diese  Bern 


Idig  zu  »< 

hier  in il/.u( heilen  und  die  Leser  des  Journal«  *i 
merksam  zu  machen.  B#  y  gfltlll| 

-^iW» 1.    .  '    A  Y  i  it-Ti  fiuihJiiu,»"  ihi  h  loh  Uttels  o-'<I 
.i  u'j^ivf   ii.  ,~tiri    iHnbUf^  f.  i..  :nirv/n^    nolfodsk&ftT'i  «u 
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-10/  ||«||»  ■^noläbffl  09191(1931  ll'»Ki-,  rß9BiMg  lud  gnofci  ihV/ 
oih  «ilmkob  sbi9v#  dl]  .ttfUtil  u^.od  iji-jia  Ji-jrhA  TObittgh** 
nov  »fliOi'l  isrnj   ui   ib«fl   fcHRPMI  iun  ol.:.!;v:oH  D9(l9ftall9 

nof!ui?h>/  aal»  )--tr»ua  t}^  >:,Hu  (j-:.«!ud  >ü-ioin  J  i5«bui  li3rtr 
/iaSnn\)^.-ioX  oil»  ^::br;! , <; \  Y*. : .. ;,  <v  n«<i<  cuJ.:  -fU'ji.'f  oih  v*d0 
itxwiii  MM  gib  «J^ÄPftWPfiiiPftBrtAÄflTl»  etdbwh  adj.Vir 
-*M  oib  Loa  AAA*»#f*^VOY99d  ;  nnsl^.o.V 

mammemef%ung  des1  Ttiditßtau,    Producfc,  welche  durch 

d  Brom  auf  dasselbe  erit- 


roäucle  hegen  tfie 

m  fcpewyo<l.ernpwi||d|ge  ^rbeit  :dcr5.tUrn.   Liebig  nud 
WÄ**#f  nSbei:  0ie,^tWRf|er  Harnsäure ,  hat  ^er^^^ha^ 
wc^cnej;  üt^craua.  mannigfaltigen  Lm&e.tziingcn  die  Kicinentc 
trnmr  zusammengesetzter  qfgai^^ffc^rj ^hjg rfiu^ .,  Ks 

sich  crwtir^n  ,  dass  ^«Wflfljkf  par  *i  J!My%)ich^t,,,4fH; 
Atome,  welche  die  genannten  Forscher  au  der  llarosäure,  nach- 
gewiesen ,k#W>f.  mhtiHw .^g^.ft^el.^^^^eibea 
und  dass  ^.•hWujtar  Bn^dfiCkppgi.Ä^her  ^exkw^r^^ 
Vwbilt^e,  bei  a^ii^^offbalti^n .^vrypr^g^iig^iijw^ 
loh  richtete  meine .  Aufiuerksamkiil  jo, .  dicker . V o r a us.s e t zun g  a uf 
den  fndigo,  dessen  \atur?  ohqgeachtet  dcrpfthl reichen  uncj.  .yor^ 
trefflichen  darüber juigesteljtqtt,  Lniersuch.mgen,  duch  Wi*1  Wfin 

ni&  tekawt  M,  dass  jwi^i^er  4»#  5fi?f^fW .^««WftÄ 

dem  hinllusae  zersetzender  lluagenticn  ^&U(9<  meiir  ajs;  einige 

unvollständige  ,uq|t ^ua^i^H^^ 

Eine  Reihe  von  \  ei  suchen,  welche,  ich  übej  4*»  Yflfn*ty?P  .4??. 
Iiidig/arfcstoffe*  gegen  (^^wPrQJfc,  Salpetersäure  und  einige 
Superoxyde  angebellt  habe,  hat  mir  efee^^waschepden  ^eicMr; 
thum  an  merkwürdigen  and  unerwarteten  Thatsachen  dargebo- 
ten ü\ß  W  mebr^^r;  «^ie^ng  4  ^  ^  ^eoxje-  ft^  pjiemie 

w*.  wUhOg^eit w^d#p  \wm^*tr  ii eiffdtjiJte 

bcoba  ch  tet  en  |  Erscheinungen  zum  T  Ii  eil  so  r  ^tnsejhAfl  ,  Uü  d ..  yei;r 
Wiok^jiiwduijesj^irp^ji^er  ]^^^%jng;{^er^l])en  s$p  vjie^ 
Schwierigkeiten  entgegen,  unter  denen  Mangel  an  Material,  bei 
den  Versuchen  mit  den  in  kleine^  M^gen/i^  Ärzeu^iden 
Journ.  f.  prakt.  Chemi«.  XJX.  ti. 
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Substanzen,  keine  der  geringsten  ist,  dass  ich  eine  baldige 
Vollendung  der  ganzen,  nach  mehreren  Richtungen  sich  ver- 
zweigenden Arbeit  nicht  hoffen  kann.  loh  werde  deshalb  die 
erhaltenen  Resultate  nur  nach  und  nach  in  einer  Reihe  von 
Abhandlungen  veröffentlichen  können.  Der  hier  folgende  erste 
Theil  meiner  Untersuchungen  omfasst,  nächst  den  Versuchen 
über  die  Elementarzusammensetzling  deslndigs,  die  Zersetzungen, 
welche  derselbe  durch  Chlor  und  Brom  erleidet ,  die  aus  dieser 
Zersetzung  hervorgebende»  neuen  Verbindungen  und  die  Me- 
tamorphosen^ welche  diese  Zer^etznngsproducte  unter  dem  Ein« 
flusse  der  fixen  Alkalien  erleiden/'  ,  v 

Das  V e r  b alten  derx  s(ic  ks t  o ffh a  1 1 i gen  organischen  ,  Korper 
gegen  Chlor  ist  bisher  noch  gar  nicht  der  Gegenstand'  einer 
besondern  Untersuchung  gewesen.  Das  Verhalten  des  Indigs 
ber  der  Zersetzung  durch  Chlor  und  BrönV  unter  Mitwirkung 
des  Wassers  ,  giebt  den  Beweis/  dass  hier  eins  der  reichsten 
Felder  für  interessante  Forschungen  vernachlässigt  werden  ist. 
'  lässt  sich  mit  Sicherheit  erwarten  ,  dass  fortgesetzte  Unter- 
en dieser  Riditung  angestellt,  die  wichtigsten  Ab- 
schlüsse geben  werdend  j<;  »  "4  ^  oilibv  t*mfL 
Ein  besonderes  Interesse  erhalten  die  hier  mitzut heilenden 
Resultate  dadurch,  dass  sie  einen  Beitrag  zur  Lesung  der  wich- 
tigen Tngesf rage  in  der  organischen  Chemie  ,  Über1  die  allge- 
meine Gültigkeit  der  sogenannten  Substitutions-Theorie  des  Hrn. 
Dumas,  liefern.  Ich  werde  mich  zwar  zunächst  auf  die  Mit- 
Cheilung  von  Thatsachen  beschranken  und  meine  Ansichten  über 
die  Eutst eh ungs weise  und  die  Constitution  der  erhaltenen  Pro- 
duete  erst  nach  Beendigung  der  ganzen  Arbeit  darlegen,  so 
viel  lehren  jedoch  die  mitzuth eilenden  Versuche  mit  Gewiss- 
heit, dass  die  Producta,  welche  der  Indig  bei  der  Zersetzung 
durch  Chlor  und  Brom  liefert,  nicht  durch  eine  einfache  Aus- 
tauschung von  Wasserstoff  gegen  Chlor  und  Brom  entstehen 
können.  .  ui 

Bei  meinen  Analysen  habe  ich  mich,  wo  nicht  das  Gegen- 
teil ausdrücklich  angegeben  ist ?  des  von  Hrn.  Hess  beschrie- 
benen Apparates«)  bedient  und  mich  dabei  von  seiner  Zweck- 
mässigkeit  vollständig  überzeugt.     Sicherheit   des  Bonität*, 

*)   S.  Joum.  Bd.  XVII.  p,  399.J,'!  r"         *•*•«     •       .  "  ' 
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Elegan«  und  Bequemlichkeit  in  der  Handhabung  Bind  unbesf reit- 
bare Vorzüge  desselben,  welche  die  grössere  Kostspieligkeit 
leicht  ub©Trieh#tofcwgem  t :  •    wj  . 

Man,  hat  diesen,  Apparate  den  Vorimf  gemacht,  dass  er 
OT  comptteirt  sei.    I»  der  Thnt  erfordert  seine  Aufstellung 
grösseren  Kaum  und  die  Anwendung  setzt  Aufmerksamkeit  unrf 
einige  Geschicklichkeit  HrsHs.^  Man  würde  deshalb  sehr  Un- 
recht thun,  Anfängern  in  der  analytischen  Chemie  ihre  Uebuno-s- 
arbeiten  mit  diesem  App^afe  Mstelien  zu  lassen.  -«Wer  «loh 
aber  mit  dem  gewöhnlichen*  Verehren  gehörig  vertraut  gemacht 
bat,  wird  ihn  gewisB  vtt^Vorttidl  benutzen.   Ich  gestehe,  dass 
ich  anfangs  gegen  die  Atiwendöng  desselben  eingenommen  war 
and  dann  erst  die  Notwendigkeit,  die  kleinen  Wasserstoffge- 
balte   meiner    In  digprn  parate    mit    der    möglichsten  Scharfe 
™  bestimmen,  mhjh  veranlansie,  *u  einem Apparate  meine 
Zuflucht  zu  nehme»,  von  welchem  feh  das  VefurtbcH  hegte, 
dass  seine  Anwendung  in  hohem  Grade  zeitraubend  sei.  Dass 
sie  es  nicht  ist/  sobald  man  den  Apparat'  einmal-  gehörig  ver*- 
gerichtet  hat,  davon  uberzeugt  man  sich  leicht  beim  Gebrauche. 
Man  ist  mit  demselben  recht  wohl  im  «lande,  2y  jey'segar^ 
Verbrennungen  hinter  einander  in  Zeit  V»n';  6  bis  7  Stunden 
auszuführen.    Sobald  der  Apparat  tfigßoh  ÜH  Gebrauche  ist, 
kann  man  natürlich  ein  weit  grösseres  Gasometer  damit  verbin- 
den, als  Hr.  Hess  vorsehreibt.-  >•■  >  »i  •       iS-  i -'. .. :«?•,  ;  n  .u* 
,v    Zur  Verbrennung  der  chlor-,  brom-  und  kalihaWgen  Sä&L 
stanzen  bediente  ich  mich  des  chromsauren  Bleioxydes.  Das 
bei  der  Verbrennung  mit  diesem  Salze  sich  bildende  Chlorblei 
ist  weit  weniger  flöchtig  als  das  Chlorkupfer,  indessen  wirÄ 
doch  leicht  etwas  Chlorblei  oder  Bromblei  durch  den  Gasstrom 
in  die  Chlorcalciumröbre  übergeführt  und  es  kann  also  auch 
bei  Anwendung  von  chromSaurem  Bleioxyd  nicht  immer  ver- 
mieden werden,  dass  die  Wasserst oflgehalte  etwas  zu  hoch  ausfallen. 
Diese  geschieht  vorzögHch  bei  flüchtigen  Körpern,  die  erst  voll- 
kommen verbrennen,  indem  sie  dampfförmig  Ober  das  glühende 
chromsaure  Bleioxyd  hinstreichen.    Aber  auch  bei  nicht  flüch- 
tigen chlor-  oder  bromhaltigen  Körpern  tritt  dieser  Uebelstand 
ein,  wenn  mari  sie  in  einem  in  die  Hü hre  geschobenen  Schi- 
ebe» Zersetzt,  so  dass  erst  die  dampfförmigen  Producta "der 
trocknen  Destillation  derselben  durch  das  chromenure  Bleio*?« 
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verbrannt  Wörden.  JUm  dfnJHensus  entstehende»  F^l«e  mög- 
i  liehst  zu  vermeiden,  habe  ich  mich  bei  meinen  neuere»  Analy- 
sen der  Schiffehen  nicht  mehr  bedient,,  son4e*a(iili*;  Sebstaiiz 

&**md**en  flWatfc  eii  Jtt(uTtwy*r  QPPrtP  u  ajsmjfH  gemfcngt,  w**- 
bei  es  auf  grosse  Genauigkeit d#*dW*^ng  natürlich  nicht  an- 
kommt,  4a;:der..naofc}  beendigter.  Verbrennung  durch  dte  Rohre 
geleitete  Sauerstoffstrom  jedes  zurückgebliebene  Ko  bleut  heilchen 

.v^siänOig  .Harbrem*  n  ^d^e^ff^u^^Ul.uVtri^iw, 
diu  .Substanz  in  ift&Kftrtofrt  dem  .VertireiiiHKigsiniHel  zu  men- 
rge»,,««^  MaichJosfMÄe^i  ÖHb^enzQfti  4er  Anwendung  de* 
Sei» i ffch en  v or. .  1  [m  nämlich r -die  Zersetzung ,  de r  i m  Schachen 
liegende«  Subita  uz  mit  der  .erforderlichen  Genauigkeit  beobach- 
ten zu  könne».,  darf  die unteih  di*  Glasröhre gelegte  Btechxhmte 
•mir  rpJemHch(  flach  nein,  «In . diesem sfPfol ist  i  man  elwr  biswe*- 
tUa  ,ainei«?«ei!Äi»rmgen,*r^re  ausgese(af,aii>dem  die  Flamme 
»4er  Lampe  die  nicht  ge&ewUzten  Sehen  der  Köhre  treHen  kann. 
Hat  mau  d h g egeu  o  die*  So bst anz  mit  •  dem  -  Vc r b r c n n 1 1 n gsm illol 
.gemeng***  an  bedntfßi ea  4eiv  Beobachtung  dea  Vorgang») i Jei  d«r 
Jlöbre,,  nu^it.  •  Mao  fcan#  dnwMie  Bohre  in  e4*er  Riene  vo% 
^qhwaebemiWe^hnmjt  iiw  haben fßeMenwanden  legen,  dass  dfs 
u las  nirgends  ppfln  der  filamwe  unmittelbar  berührt  wird,  ond 
in  diesem  J^lle  hat  man  nie,  seihst  nicht  hei  Anwendung  von 
schon  gebrauchten  Röhren,  ein  Zerspringen  derselben  zu  fürch- 
ten.   Man  regeltet  ndej&r^njgdflr  Verbrennung >  wie  beider 
Verbrennung  <*ne  Sauerstoff,  nach:  der  Gasentwicklung.  & 
Aederf  bei  diesem  Verfahren  nntörlwh  nicht  der  schwer,  sebmela- 
jbaren hubmischen  Röhren*  die  immer  nur  schwierig  in  des 
brauchbaren  Dimensionen  zu  haben  sind.     Den  hinteren  Tbeil 
der  Verbrenn ungsrühre,  die  einige  Zolle  länger  sein  mnss  als 
bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren,  verbinde  ich  nicht  durch  einen 
]£ork,  sondern  durch-  ein  Kautschukrohr  mit  der  Kaliröhre,  wo 
durch  der  Apparat  beweglicher  wird.    Ausserdem  verbinde  ioa 
den  Absorptionsapparat  bei  stickstoffhaltigen  Körpern  noch  mit 
einem  kleinen  gewogenen  Rohre  mit  Kalihydrat.    Dieses  ver- 
mehrt indessen  sein  Gewicht  selten  um  mehr  aia  3  Milligramme, 
selbst  wenn  80  —  1QO  (fc.  C.  Sauerstoff  nach  beendigter  yaiv 
brennung  durch  das  Rohr  geleitet  werden,  Heu  Her*,  welehef 
daa  Cbjorcakäumrobr  mit  der  ,yerbr«Jlnun^röh^  veihud^ 
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Iftkteide  Ich^  mit  ei0cm<lStflckB  BJuttfeiet;  Man  kann  denselben 
*ef  diese  Weise  duwh  ^nij|e;  kleind  Hand^ilfe,  die  sich  »l-i 
lerdlngs  schwerer  kurz  beschreiben  als  ausführen  lassen,  so 
vollkommen  gegen  das  Eindringen  oder  Austreten  von  Feuch- 
tigkeit »dh<M«en,IdH«B  «tf  ganz  Überflüssig  ist,  den h Kork  zw 
frocknen,  wodurch  er  Immer  n»  Weichheit  und  EaasticliätH  ver- 
liert. Ich  hnW'tofeb  Baöt  üeiefflusse  döreh  einen  directen  Ver- 
such davon  überzeugt,  dass  mein  Verfahren  vollkommene 
eenaolgfcelt  gewähr*.  Bine  deinem  Glaskügeleben  abgewo- 
gene «Monge  Wasser  w  urde  in  die  mit  gifübendem  Kupfcroxydf 
getonlft  «fld^rkaRete  Möhre  gebracht  •  ein  Chlorcalöiumrolw 
min des-  'verbleiten  Korkes  vorgelegt  und  dann  wie  bei 
emer  Analyse,  VerfftHren^Naeh  Beendigung  des  Versuches  fand 
«lob  das  Oewiehl -der  Chloren leiumrölire  ^na»  um  das  Gewicht 
des  angewandten-  Walsers  vermehrt//  l  .ihiih^vl  -:;v  :,Tf,-; 
e.n  ,K#  ist  bei  Anwendung  :ider'  H  e  ss'sohen  Methode  recht 
Wiehls  m6^i*h>  ae«  gew«hhtiche»  WasserstolfehkHv  insofern  oc 
von  Feuchtigkeit  in  der  Mischung  «ad  im  Apparate  abhängt, 
vollkommen  zu  vermeiden.  Dagegen  kann  es  geschehen,  dasa 
Wasserstoff- und  KohleostofTgehalt  zu  klein  ausfallen,  wenn  der 
^«oerFtoffs!r^iäi[  hfcht  rebhaft  genug  ist,  u»  ein  Zurücktreten 
von  Wasserstoff  und  Kohlensäure  in  die  Kaliröhre,  durch  wel- 
che der  Sauerstoff  zugeführt  wird,  zu  verhindern.  Bin 
einfaches  Mittel  geg*U  diesen  Fehler ,  den  man  übrigens  bei 
.  «hl£er«  Aufmerksamkeit  leicht  vermeidet,  besteht  darin,  dasa 
da*  das  Ka^rohr  an  seinem  gegen  die  Verbrennungsröhre  ge- 
richteten -Ende  in  eine  Spitze  adszient,  eben  -weit  genug, .um 
öen  stärksten^Önsstrom  zu  gestatte*;  welchen  man  gegen  das 
Ende  der  Ve*«hnun^  nöthi^ ^nit,  -Dttobfelfeinon  Wasserstoff- 
fcHlery  Cetebe  man  in  den  naehnteh enden  Analysen  findet,  ruh- 
i*^n  gewiss '  gWisstentheilS^  abgesehen  vnh  'tfeÄ1  un  vermeid  Ii  eben 
Wagungsfehlern,  unvollHtanöi^er-Retxinoit  der  Präparate  u. 
s';JV.^  Wvdn  nery!'dt*sW  kleine'  Äiengen  tf>n  Chlorblei  mit  dem 
Vftfeset  übergingen.  Oft  waren  dieselben  durch  weissliche  Be- 
schtanre  am  vorderen  Theile  der  (  hlnrealciurarObren  erkennbar, 
tfä%ii'7eleli^^  |  g>e|ttrt<  whrdaajj  <h.M 

fiei  ■  Verbrennung  stickstofflialtiger  Substanzen  im  Hessi- 
schen Apparate  geschieht  es  leichter  als  bei  der  Verbrennung 
mit  blossem  Kupferoxyd,  dass  ^ekafoitoydf  eich  büdet.  .»Man 
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erkennt  diess  an  der  BiMung  gelber  Dampfe  im  Kallapparate. 
Der  Fehler  findet  aber  fast  nie  statt,  wenn  man  die  Substanz 
mit  dem  Verbrennungsmittel ' gemengt  hat,  indem  dann  die  Ver- 
brennung noch  regelmässiger  geleitet  werden  kann  als  bei  An- 
wendung der  Schiffchen.  Ich  bin  nur  selten,  in  dem  Falle  ge- 
wesen, Analysen  aus  dem  Grunde  verwerfen  zu  müssen,  weil 
gelbe  Dämpfe  bei  der  Verbrennung  erschienen  waren. 

Die  Stickstoffbestimmung  gesehah  nach  dem  Verfahren 
von  Dumas,  mittelst  des  von  Marchs  nd  und  mir  beschrie- 
benen Apparates.  #)  Zur  Bestimmung  des  Chlors  und  Broms 
wurde  die  Substanz  mit  reinem  gebrannten  Kalk  gemengt,  das 
Gemenge  in  eine  gewöhnliche  Verbrennungsröhre  gefüllt,  auf 
deren  Boden  sich  etwa  1  Zoll  hoch  Kalk  befand ,  vor  dieselbe 
noch  eine  Schicht  Kalk  in  Stucken  gebracht  und  dann  die  Röhre 
allmahlig  fortschreitend,  wie  bei  einer  organische«  Analyse, 
zwischen  Kohlen  oder  Über  der  H  ess'schen  J^ampe  erhitzt,  die 
gebrannte  Masse  in  Salpetersaure  gelöst,  von  der  Kohle  abfll- 
trirt  und  mit  salpetersaurem  Silber  geftttfe  i<:  t  ^ti*-        c.  / 

ü»  mir  die  zu  meinen  Versuchen  erforderlich  sehr  be- 
deutenden Mengen  von  Indigbktu  zu. ;  vejspcfeaffen ,  bediente  ich 
mich  anfangs  der  Methode  von  Berzel  i  us ,  mus st e  dieselbe  aber 
wegen  zu  grosser  Umständlichkeit  und  Kostspieligkeit  verlassen. 
Ich  bereitete  das  Indioblau  später  blos  durch  Red uction  ohne 
vorherige  Behandlung  des  lndigs  mU  Schwefelsaure, ,KaU  u, 
s.  w.  Man  erhalt  nämlich,  wie  schon  Cjrura  angegeben 
hat,  ein  ziemlich  reines  IndigWau  durch  FiiUupg  der  Waren 
Flüssigkeit  einer  kalten  Indigfcüpe  mi((clst  Salzsäure  und  Aus- 
waschen des  gefällten  Farbstoffes.  Ich  stellte  zu  diesem,  Behufe 
eine  sehr  concentrirte  kalte  Küpe  (IndigansaU  der  Färber j  mit 
5  Pfd.  den  feinsten  lndigs,  15  Pfd.  Kalk ,  {10  Pfd.  Eisenvitriol 
und  etwa  «00  Pfd,  Wasser  »ach  der;  gewöhnlichen,  >V^W^o. 
im  geklärte  Auflösung  von  reducirtera  Indigblau  wird  mittelst 
eines  Hebers  in  ein  Gefass,  welches  verdünnte  Salzsäure  est- 
halt,  unter  beständigem  Umrühren  der  sauren  Flüssigkeit  über» 
gezogen  und  der  gebildete  Niederschlag  aa  4ef  a^ge- 

iM?)  pj-journ.  Bd.  |Bfc  ^  SQi  wrt  T  hyxo  ib^uH  mossoid  um 


uigitizecJ  Dy 


Er^manp,  Vfltersuchungen  über  dqa  Indigii.  a%7  . 

waschen.  Der  Rückstand  in  der  Küpe  wird  wiederholt  mit 
hcissem  Wasser,  nötigenfalls  unter  Zusatz  von  Kalk,  aufge- 
rührt and  giebt  nach  dem  Klaren  noch  neue  Mengen  von  In- 
divina. .1 

Das  auf  diese  Art  gewonnene  Indigblau  enthält  noch  den 

größten  TbeU  des  Indigroth  und  etwas  schwefelsauren  Kalk, 
dessen  Menge  jedoch  0,75  §>.&  in  der  Regel  nicht  Obersteigt. 
Das  Imligro^h  JIsst  sich  dem  gefällten  Indig  nur  sehe  schwierig 
*■#  oft  wiederholtes  Auskochen  mit  Alkohol  antriebe*: ,  «an 
kaon  aber  den  grössten  Theil  desselben  dadurch  entfernen,  dass 
man  den  gefeiten  Indig  aufs  Neue  reducirt  unA  durch  Salz- 
säure ausfällt.    Die  vom  wiederholt  gefüllten  Indig  ablaufende 
saure  Flüssigkeit,  welche  im  ersten  Augenblicke  blassgelb  oder 
fast  farblos  ist,  färbt  sich  an  der  Luft  bald  braunlich  -  violett, 
trübt  sich  und  setzt  M»  Stehen  ein  violettes  Pulver  ab,  das 
fast  reines  Indigroth  an  sein  scheint  und  sieh  in  siedendem  Al- 
kohol ohne  Rückwand  mit  tief  roth- violetter   Farbe  auflöst. 
Indigblau,  welches*  viermal  hinter  einander  reducirt  und  wie- 
der ausgefällt  worden  war,  färbte  den  Alkohol  beim  Sieden 
damit  nur  noch  rein  blassblau.    Das  Auskochen  mit  Alkohol  von 
0,83  spee.<Jew.  wur<!et  5-6mal  wiederholt.   Bisweilen  ge- 
schah es,    dass  die  letzten  Ant heile  von  Alkohol  sich  fast 
gar  nicht  mehr  färbten.    In  der  Begcl  färbt  er  sieh  aber  auch 
nach  4  ~  omaligcin  Auskochen  noch blau  durch  Aufnahme 

Indfgftlau.  :.,  Ms  ,h. ,      :  lA 

„  Dumas  ha*  für  das  Indigblau  die  Formel  ClB  Hi0 N,  Oa 
aufgestellt.  Einige  früher  von  mir  durch  ^Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  angestellte  Analysen  von  reinem  Indigblau  liefer- 
ten mir  Resultate,  welche  sich  dieser  Formal  ziemlich  gut  an- 
passten,  aber  doch  einen  höheren  Kohlenstoff-  and  Wasserstoff- 
gehalt gaben,  als  die  Formel  fordert.  .L-.UüoU.fA 

Meine  neueren  Versuche  mit  dem;  I| es s' sehen,  Apparate 
dagegen  haben  mir  sehr  abweichende  Resultate  gegeben,  ^s 
wurde  dazu  das  viermal  reducirte  und  durch  Alkohol  völlig 
erschöpfte  Indigblau  angewandt.  \  |M;(J 

.  Grm.  gaben  0,6*2  ;fb\  0,0$*  : 

0,242  Grm.  gaben  üjiüu  c  0,086   H.  , 
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J   tybtf'  öf m!  £a'ben  S*  öfcü :  bei      €i *  uÄd 
-,a  Diese  Äfthlen^beto      W  '*^1'  1  LA  s,l-:*  b     1  ";<1 

:i:  »•  '   :/:WateerÄbtf     ;^9i,'r:'!'  :  8,94*  '     1!"  *4 

ü!fo  Well  '  JeV 1  vorstetfetidfeif  i^e^söciie'ri  'a^Waii*- 

ten  Inolgbtäu  AvWffe  Vorsittotlg^fo  IbifilSeYefh  't&fltfe  'sübfimftt,. 
die  Kryftalie  zÄfeii,  'mit  Alftlihbl  ^ÄÄ,  'Mit  rieh  fttfiA 
anfand  wieder  vibieri,  riaeh  mehrmaligem  Auskocht  aber :ttft 
rein  heHolaa  raVtftt,  dnä  dkhn  noc^mkls  'anal^sirti11  K 

<"  &£5#  gaben  Ö,W(>  6  ^  0,io«iT&.'/       -  "*ö  :  ^ 

f>e^^  stellt,  IM**. 

~fenö  noIfVer,  als  man  Ihn  bishe^an^eno^mtherf  hatVelfte  Iföl&e1  Äer 
vollkommenen  Verbrennung  im  Saiicrstoflsfromc.  Bei  keinem 
"Ifer  angeführter!  \^ersafcfre^^eigteJusfc^ :  eine  feptf J  Vtfn  gelM 
-BÄmpren  im  Kafiapparate.  ?Ü»  Je^öcb^^m  EihWarf^  4ass  die 
:Mdäriff  Vöii  -äfartMroiytf^  höher  er- 

,!&Kei«e'tt:  ltese^?:\olistjlnJhg  '&  ;  ttsefeneif,  habe  Ich  das  lofllg- 
blau  auch  ohne  Anwemjuno-  von  Sauerstoffgas  irn  Li  ebi  «r'sehen 
Apparate  verbrannt.  Ich  bediente  mich  dabei  einer  3  Fuss  lan- 
^en  Röhre ,  misch  te  *  das  iHolgblan  äusserst  sörfefältig  mit  einer 
Sifthr ':£ro^'}lfte^»!kii^r<^  Wifc'  iegfe  vor  die  foischtidg 
~nnd  das  ktifrtaKjW  floc*  VinW -«Al  lange  Schient  von  feio- 
^MMlilll^m'tfeHBlteB^  IKo^ter.' U"  ',J      1       *:H ">>:  "-:«  M 

Kohlenstoff.  M  <*'lV- 

*<:'^I(lAe8tH>aStneiMAtf  Wwel^'  ^asS:,m^Bff^b%!Voh  Stfcksfoff- 
^yd'ltem  hactotöföigen  'ftfmlass1  tif  "dife^ifchiigkett  deiner 
'4fesuM;t«babVJh  so^wönfger;  ftls  der  Ihdig 

überhaupt  nicht  zu  den  Körpern  gehtfrty  Welche  bei  der  Ver- 
brennung leicht  Sücksrbfroxyd  liefern.  'ftr  zeigt  aber  zugleich, 
dass  es  bei  recht  sWgtöltfg^^  den 
^if.rtfe^«Mt  ifcM^  ^ieiit  VblistkrTdig  zu  Verbrehndü.  Dass 

schwierig  ist,  habei^Wfr  inein»  M^eö^VÄsÄBoe 
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^eTehrf/  «ell#efeheii  letrf*,* 4li  78,0  p.CJ.  Kohlenstoff  erhieHi 
Diese  Schwer verbrennlichkeit  des  In, Ii gs  erklärt  oöoh  den  Um- 
stand, dass  die  Bestimmung  des  Sticksteffgehalts ,  wenn  dabei 
die  Röhre  mit  gehöriger  Sorgfalt  luftlder  gemacht  wird,  immer 
etwas  zu  niedrig  ausfällt,  denn  es  ist  einleuchtend,  dass  die  un- 

Vefbrarifit  in      Verbrennungsröhre  zurückbleibende  Kohle  etwas 

mmtö  zürtfctbalten  mussT' >"«  -  *       -  1        »"  ■ 
IM'  erhaltenen '  ^KYW^fiKik-'W  fbl^nde  Formf; 

^^^■Dto^liiy^      eef.  im  Mittel. 

idoil  *uo  c^n~  »MÄ,»":i   bnf5^4  -  76,70"  1 

Oji:.ü  »L-^dtfMaHijto«-'1  <  •*••  10^61 

-        /;03  ===    300,00  9,39  0,77 

-ttlxtui  lim  )'«isirgg3pn  100,00. 

9i"  ^jS^r^n"*^  eine  Analyse  des  Indfg- 

^btaW  an^eitefti  /^ere^Ä&ülfaf  ganz  dem  meinigen  entspricht. 
Er  wendete  sublimirtes  und  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht 
'»tf  gaben  ihm  1,198  Kohlensäure 

TO  ^lWte  ^*»;*  IrW^frrtf-4*      :  ' 
ld,,n  enjfaj^^üIn^^eV^btf^1^       Mi'  B.  55  Cb. 

^ticÄflf:^hl(^  Ul!l  •  * 

^,ü^"^asseV  ;^war  nei'^tesen^Versuche  besonders  aufgei 
^ng^'wiirSen ■■"Ar«^gti  "•wrb-IU»Wmul''-4;^  *  '  1 
^  'M^^.  toir  an^hothmbHe^Fönnel  gifebt  ganz  nahe  das 
'itiföi&m  Wn  fcümas  "aus  der  Verbindung  des  Ind^olao 
f  mll  'ScnVeYefsaWe  abgeleiteten' ÄWmgewjcbls,  u m]  der  Ünterscnied 
*zwfscherl dei  von  mir  gefandenVh^osammen^etzotig  voniJo*en  durch 
Tflrn.  riulm'as  Wsfimmteh  etilen7 beschränkt  Sfch  auf  den  Saueri 


"gurisfiä  ist*     '     ioi  Jx19 


?scn  fch  micli  zu  meinen  Versuchen  Uber 
^iiHfenwii*ung  'des  (^^oVs  6hd  Bröms  bediente,  wurde  gewöhni 
Ife^mit  sehiem  ganzen  Öebätie  an  tndigroth  angewandt,  nacitf. 
'itiS1      ^'WeÜeÜjt  flasi^das  Indigroth  keinen  wel 

'Ä  ffacniHelii^n^önfld^  "auf  Sie  Reabtion  änsübt.  -Das 


»      ,  _    jicKnel  ddr  ßehandluri|;  mit  btilor  in  eine 

.uoit<dlii%aiLTOb  fc^a^er^jH^tcne .  in  Alkohbl  iöslicffe 

^^l^J^am^6h  den  UaBptp-ro'iiicteo  der  Reactioh 
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de»  Chlors  auf  da«  Indigblau  keinen  Schwierigkeiten  unterlieg/. 
Uebrigens  ist  auch  die  Menge  des  dem  Indigblau  anhängenden 
Indigrotk  überaus  gering.  t\\  . 

Verhallen  des  lndiyblau  gegen  Chlor.. 

Im  trocknen  Zustande  wirken  Chlor  und  Indigblau  we- 
der bei  niedriger  Temperator  noch  bei  100°  auf  einander  ein. 
Ich  braehtc  getrocknetes  und  feinzerriobene*  Indigblau  jn  den 
Lieb  ig' sehen  Trockenapparat  und  leitete  einen  Chlorstrom,  der 
zuerst  durch  Schwefelsaure  und  dann  noch  durch,  ein  Rohr 
mit  Chlorcalcium  gegangen  war,  anhaltend  bei  —  2°  darüber. 
Es  erfolgte  keine  Veränderung  ,  das  Indigblau  behielt  seine 
Farbe  und  es  entband  sich  nicht  eine  Spur  von  Cblorwasser« 
stoffsaure.  Der  Erfolg  blieb  dersetbe,  als  der  Apparat  mit 
dem  Wasser  umgeben  wurde.  Die  Krscheiovo^^t  ^ 
beimLakmus,  das  nach  Da  vy 's  Versuchen  von  {rocknem.  qbtyr 
ebenfalls  nicht  verändert  wird.        «.,..       .  ...      .  ,* 

Wird  dagegen  das  1  ndigblau  mit  Waaser  zum  dünnen  Brei 
angerührt  und  dann  ein  Strom  von  Chlor  gas  Ii  ineingeleitet,  so  yer- 
schwindet  die  blaue  Färbers  .In^igs.  all^hlig,  ^  Masse  färbt 
sich  erst  graugrün  und  zuletzt  gelb.  Die  ( dabei  entstehende 
Clilorwasserbtoffsäuro  bleibt  fast  gänzlich  in  der  Flüssigkeit  aufge- 
löst. Es  entwickelt  sich  wahrend  der  Reaction  weder  Kohlensäure 
noch  ein  anderes  gasförmiges  Product.  Die  Erscheinungen  J>ei  der 
Zersetzung  des  Jndigs  duccfi,  ClfJor  sind  etwas  y^rscfOeden  je 
nach  der  Temperatur,  bei  welcher ;!s/ie  erfolgt.  Im  All 
ist  es  am  besten,  die  Temperatur  möglichst  niedrig  zu  galten. 
Die  Zersetzung,  erfolgt  dann  vollständiger  und  schneller«  Der 
gechlorte  Indig  scheidet  sich,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  nachdem 
sie  kein  Chlor  mehr  absorbirf^  ruhig  stehen  j^sst,  als  e^o  rost- 
gelber oder  fast  orangefarbener  zarter  Brei  ab!  Die  überste- 
hende Flüssigkeit  ist  gelbroth  gefärbt.  Wm^?$P"t* 
nicht  niedrig  gehalten,  so  fällt  der  Absatz  mehr  körnig  aus  und  ha,' 
eine  liefere  Farbe  ;  hält  man  aber  die  Flüssigkeit  warm,  so  bäckt  dia 

•    t         v.»»  •  •«?  i^.  '  •  **  .'..rjff.  }<  ir.ii  v\i 
Masse  zu  harzigen  Klumpen  zusammen,  welche  auch  nach  der  läng- 
sten Einwirkung  des  Chlors  noch  viel  unzersetzten^ndi^  euthaien. 

Die  mit  Chlor  behandelte  ein.  Gemenge  :)rer. 

echiedener  Producte.  Unterwirft  man, sie;  der. Destfllatton, ^  gejit 
mit  der  wassrigen  m^M^%k$%Pf> 
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das  sich  in  weissen  Schüppchen  oder   nadelformigen  Krystallen 
im  Halse  der  Betörte  und  in  der  Vorlage  anlegt. 

Dieses  flüchtige  Product  wili  ich  vorläufig  Chlormdo- 
pten  nennen.  Man  wird  später  sehen ,  dass  es  sich  durch  Kai* 
io  zwei  verschiedene  Verbindungen  zerlegen  lässt.      ,        ,  ,>i 

Die  zugleich  übergehende  wässerige  Flüssigkeit  besitzt  ' 
einen  Geruch,  welcher  an  Ameisensäure  erinnert.  Destillirt  man 
dieselbe  nochmals  für  sich,  sattigt  die  zuerst  übergehende  Po** 
tion  mit  Silberoxyd  und  kocht  die  vom  gebildeten  Chloniilfcer 
abfiltrirte  Flüssigkeit,  so  wird  metallisches  Silber  reducir^ 
Diess  veranlasste  mich  anfangs  zu  der  Annahme,  dass  die  Flüs- 
sigkeit etwas  Ameisensäure  enthalte.  Indessen  besitzt  auch  die 
wassrige  Auflösung  des  durch  wiederholte  Sublimation  ge- 
reinigten Chlorindopteos  die  Eigenschaft,  das  Silber  in  der 
Siedehitze  zu  reduciren,  und  ich  habe  mich  später  durch  einen 
ganz  entscheidenden  Versuch  von  der  Abwesenheit  der  A  m  eisen - 
säure  überzeugt.  Sättigt  man  nämlich  die  vom  Chlorsilber  abfil- 
trirte silberhaltige  Flüssigkeit  mit  Kali,  dampft  sie  nach  dem 
Abfiltriren  ab  und  destillirt  den  Rückstand  mit  Phosphorsäure,  so' 
geht  Cblorindopten  über ;  die  mit  demselben  überdestillirende  Flüs- 
sigkeit besitzt  nicht  den  Geruch  der  Ameisensäure  und  giebt  mit 
Bleizuckerlösung  keine  Reaction.  Per  der  Ameisensäure  ähnliche 
Geruch  des  ersten  Destillats  gehört  demnach  der  Mischung  von 
Saifsaaqre  und  CnleriedofM^en  •*!)•.    r.   ;  v  -.-.y-,  nm 

Kocht,  man,  nachdem  der  grösste  Theil  des  Cbfevfne>r 
ptens  übergegangen  ist,  den  Rückstand  in  der  Retorte  wieder 
holt  mit  vieleem  Wasser  aus,  so  wird  er,  mit  Zurücklas- 
sung einer  bald  grösseren  bald  kleineren  Menge  einer  braunen 
harzäbnliohen  Substanz  aufgelöst.  Die  siedend  filtrirte  Auflösung 
setzt  beim  Erkalten  ein  rotbgclbes  krystalliuisches  Pulver  ab. 
Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  dasselbe  abgesetzt ,hat,  liefert 
beim  Abdampfen  noch  einen  Antheil,  der  aber  unreiner ;.;  und 
harzartig  ist.  Man  reinigt  ihn  durch  nochmaliges  Ansko,- 
cben  mit  Wasser,  wobei  der  grösste  Theil  des  Harzes  zu- 
rückbleibt.  Das  erhaltene  Producf  löst  «ich  io  siedendem  Alkohol, 
mit  Zurücklassung  von  etwas  Gips  aus  dem  Indigblauj  ^uf  und 
krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  der  JUösöng  iq  mmmor 
then  verworrenen  Blättchen  und  Nadeln.  Die  Zusammensetzung 
dieser  KrystaJIe  ist  indessen  eben  so  wenig  instant  als  dj*  de* 
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aus  der  wifaseri£en '  Lösung  abgesetzten  Palvers.  Nach  vielen 
vergeblichen  Versuchen,  In  tffe  erhaltenen  widersprechenden  Re- 
gaitate  der  Analysen  Ueberetastimhiung  zu  fingen  ,  ergn$  sich 
eadiielV'öas«  Was  rotte  Pr<Wtoet  aus  ser  einander  in  alle«  Ihren 
Eigenschaften  überaus  ähnlichen  Verbimlungea  «gemengt  ist ,  -die 
man  durch  wiederholtes  UmkrystaWsiren  scheiden  kann,  Indem 
nie1  efhe  löslicher  In  Alkohol  ist  nls-  aie  andere.  Ieh  äenae  die 
FöttwcVer  lösliche  tmd  zuerst  anwehiessemle  'Verbindung  OMor- 
läät'M1^  Wc -leichte*?  lösliche,-  Well  «frei  bei  Bbrigens  gleicher 
^usa^enselztfng  v^peH^M  knW  Cfflor<  enthalt  ah»  die  erste, 
mtMomafi*.  üie  letäere- VerMna«^  entsteht  imnier,  selbst 
trenn  S\e  '-Äersetzüng  dös  Inöljgs  durah  fftftot  triebt  verständig 
geschehen  tety in'  gYösserer  und  vielleicht  doppelt  so  grosser 
Menge  ate  ätfs  C»fcria«Öii.l4'-'--r>i  ,jiD   BM»1* "* -,:      >  '•ü.**' 

^lussigteit,  aus  welcher  das  femen^e  von 
C&Jorisatin  und  Bichlorisatin  sich  (  abgesetzt  bat,  abgedan^fk^so 
entwickelt '  sie'  eine 'reichliche'. Menge  von  Salzsaure  'unoj.  zuletzt 
erhält  man  Krystalle  von  Salmiak.  Ich  gehe  jetzt  zur  Beschrei- 
tung der  genannten  jProducte  der  ßeaction  uriil  ihrer  Veränderan- 
icn  iurch  die  Alkalien  über.  . 

Chlor  indopten. 

not  *„'  utte'.  i  iol/  u;»a*:t  <T>  ii,.  . .  •  '"jb  isno*» 
Man  erhalt  diesen  Körper,,  wie  ich  angefahrt  Iwbe ,  wenn 
•ifle  ätfrclr  Behandlung  fles  Inuighlau  mit  €Mor  erhaltene  Masse 
tfestHUrt  wird.  Es  M  schwer,  sich  grössere  -Quantitäten  die* 
*es  Körpers  zu  versehafTen;  Obwohl  nafflKch  die  Menge,  in 
.welker  e*  *lch  erzeugt,  nicht  gaiiz  unbedeutend  ist,  ae  geht 
^eh  die'  Destillation  der  breiartfgea  Masse,  wobei  ein  'heftiges 
Anfstossen  kaii fti .  zu  vermeiden  fet mit»  sehr  '  sehWiertg  von 
teta'tienv  Erhält  man  die  Temperatur  der  'FifissigkeH  unter  dem 
HStede^üncte^  so  j^ht  fast  nichts  als  Wasser  über,  nhb  selbst 
nvAjh^nan  den  «iedepunet  durch  Auflösen  von  Cnfercalefeiai  in 
*er  FTÜs^^kett  erhöht,  nmss  die  gechlorte  Masse'  wiederholt 
M  der  aufgegangenen  Flüssigen  desttllfft- werden  ,'Um  einen 
^iHigermaassen  beträchtlichen  Theil  des  flüchtigen  Produktes  zu 
erhalten.  Kocht  man  dagegen  die  Masse  an  der  Luft  aus,  so 
^rnüchtfgr'fdch  ön*  Chlorindo^ten  ziemlich  »lefeHt?  wie  man 

tJ,    rn.ll.    •  «iJ.   ^a^_-.\I^J   JL.-£L-i~±Aii*i   fllftM,,.l,n  JU.  j.'iwlAn^a«!  Fl  na. 

<Wi  nein  ersiiOKCHuen  dutiu  iLiALiiueii  urtrut>iie  v^r  oituciiucii  nun- 
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stgkeit  erkennt.  Man  würde  die  Destillation  aus  diesem  (Jrundo 
vielleicht  am  besten  in  einem  Gasstronre  vornehmen.*:'  .vjlrfß^ 
Die  •  übergegangene  feste  Substanz  wird  durch  nochmalig» 
Destillation  mit  Weener  oder  durch/«ehi!,vo|[aithtfee  Sublimation 
gereinigt ,  woiiei  sie  in  Gestalt  sehr  weisser,» /feiner,  leicbtzer- 
reiblicher  Nadeln  und  Blättchen  von  einem  eigeötliümli eh cn  im- 
angenehmeü  Öeruche  erhalten  wird.  Sie  gleicht  in  Ären  äus- 
sern Eigenschaften  einerar  Stearopten.  In  der  Warm*  schmilzt 
sie  zu  eirient  farblosen  Oele  und  beginnt  zu  verdampfen.  Bei 
za  starke*  JßnWfrkiJng"  der  W*rmT  wi*n\  sl*geDiräunt  und  tbell- 
weis c  '■  z crset  aL  \  Für  sich  ist  I  si c  u i ch t  sehr  s  leicht  ^Nichtig, 
•leichter,  verflüchtigt  sie  sich  im'  Dampfe  von  siedendem  Wasser. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  wenig,  reichlicher  in  heissem 
löslich  und  soheklct  ficfa  daraus  heim  E rillten  in  kryslaJImisThen 
«hlßtoeii  aus. :  In; *A)to&  iöatnsie  Üch  ßonon  In  der  Kälte,  weit 
leichter  aber  in  der  Wärme  auf*  Und iowM  dun  dieser  Lösung 
durch  Wasser  ausgfcfiillt.  Sowohl  die  wässrige  als  die  wein+ 
geistige  Lösung  dös  sorgfältig  ausgewaschenen  Chlorindoptens 
reagircH  sauer,  i  Die  Lösung  wird  durch  salpefcrsaurcs  Süber*- 
oxyd  nicht  verändert.  Das  'Chlörihdopten  enthält  keinen  Stick» 
stoffie^hestehtails  KeWenstoffj  Wasicrstöff,  Sauerstoff  und  Catar. 

Um  die  Substanz  trocken  zu  erhalten,  wurde  sie  einige 
Tage  im  Vacuo  über  Schwefelsaure  aufbewahrt,  wobei  sie  in- 
dessen fortwährend  durch  Verdampfung  an  Gewicht  verlor. 
Die  Verbrennung  lasst  sich  nicht  in  Schiffchen  bewirken ,  da 
sich  der  Körper  bei  einer  gewissen  Temperatur  plötzlich!  zer» 
netzt.    Sie  wurde  deshalb  mit  chromsaurem  Bleioxyd  in  der 
Röhre  gemischt,  wobei  die  Verbrennung  leicht  Vor  eich  geht.) 
0,578  Orm.  gaben  0,084  Wasser,  0,766  Kohlensäure« 
0,379  Orm.  gaben  0,060  Wasser,  0,515  Kohlensäure.  i 
0,316  Grm.  gaben  0,043  Wasser,  0,4*8  Kohlensaure.  1 
0,495  Grm.  gaben,  mit  Kalk  geglüht,  1,086  Chlorsüber. 
.    0,889  Grm.  gaben,  mit  Kalk  geglüht,  0,858  Chlorsilber.  > 
Diese  glebt  in  100  Theilen:  (i  ./ 

>-•  *         •  fl.  9,   •  'Uli    Vj  9k'ii  ff  Vt!fü'"tmj$ 

\.K*    .  Kohlenstoff  36,96JfV,o 87,536?»  fori  MJHfcMld  e3 
":d-  :  »  Wasserstoff    l,6g£,A  Mfjmte  n-:.  4^514  km  t:*n 
•i,r. dBMorod;r'..  fA4»tf%i.:;d  H&A\o>\>*    A\m  nwa  ata 
froeralaff  .  *  «Wim»  o:nH,33ibni v/d?u-io7  ir.as 
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P-'«iKÄÄ*1«fc:iii  einer  vorläufig  publicirten  Notiz  Ms  diesen 
Zahlen  die  Formel  C8  fl4  Cl4  O  oder  C32  HJe  Cllö  04  abge- 
leitet; welche  der  gefundenen  Zusammensetzung  ziemlich  nahe 
entspricht,  wie  folgende  Vcrgleichung  zeigt. 

-W  \."-    .loi-  iAL  "•>>  «  Jfter;-    -:  '>$Jef.  Mittel, 

J  'im       Cl4  —  885,30    .  -  .  54,58»-  •  : '     54,967  :~m 
f     HQift    ggy  106,00      I        6,19  S,»44     «  *n 

Ii  I»m?  )nuv'  ■ T  UtfMjWI  i  a  t.  ,  100,00  nu  100,000. 
1  Indessen  zeigte  du*  Verhalten  der  Substanz  gegen  Kali, 
dass  sie  aus  zwei  Substanzen  besteht,  von  denen  die  eine  ein 
indifferenter  Körper,  die  andere  aber  eine  «Sure  isf.  Ich  halte 
es  für  wahrscheinlich  ^  dass  beide  nur  mit  einander  gemengt 
sind.  Uebergiesst  man  nämlich  den  Körper,  welchen  ichCbior- 
indopten  genannt  habe ,  .mit  Kalilauge,  so  verändert  sieh  aogen- 
Mcklieh  der  unangenehme  Geruch  desselben  in  einen  ziemlich  an- 
genehmen ,  welcher  einige  Aehnüclikeit  mit  Fenchel  oder  noch 
«lehr  mit  Kerbel  (ScandU- Cerc/blium  Li  n  nj  besitzt.  Die  Ver- 
änderung erfolgt  eben  so  leicht  bei  Anwendung  von  kohlensaurem 
Kali,  Wobei  sieh;  zugleich  Kohlensäure  entwickelt.  Dieser  Um- 
stand scheint  hinreichend  zu  beweisen }  dass  die  beiden  Körper, 
in  welche  das  Chorindoptcn  zerlegt  wird,  nicht  erst  durch  einen 
zersetzenden  Smfluss  des  Kali's  gebildet  werden. 

Er  wannt  man  das  Gemisch  von  Chlorindopten  mit  reinem 
oder  kohlensaurem  Kali  in  einer  Retorte,  so  löst  sich  das  Chlor- 
indonten  vollständig  auf  und  es  geht  ein  festes  Produet  von  dem 
Gerüche  der  Flüssigkeit  über,  das  im  Uebrigeh  alle  äusseren 
Eigenschaften  des  Chlorindoptens  zeigt.  Bs  unterscheidet  sieb 
aber  von  demselben  dadurch,  dass  es  weder  mit  Wasser  be- 
feuchtet, noch  in  Alkohol  gelöst,  saure  Reaction  zeigt.  Die  Menge 
desselben  ist  nur  äusserst  gering.  Ich  nenne  diesen  Körper  Chlorind- 
atmit.  (Nach  dem  Rai  he  des  Hrn.  Com!  hur  G.  Hermann  von 
dtftog  Duft,  Ausgehauchtes,  abgeleitet.)  Von  erwärmter  Salpe- 
tersäure wird-  er  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  zerseist. 
Es  bildet  dich  bei  dieser  Zersetzung  keine  Kleesäure.  Setzt 
man  zu  der  gelben  Flüssigkeit  Ammoniak  oder  Kali,  so  färbt 
sie  sich  roth.  Salpetersäure  bringt  diese  Farbe  nach  einiger 
Zeit  zum  Verschwinde»,  ohne  etwas  uk derzuschlagetu 
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'"-AH«  Mangel  an  Material  habe  Ich  nur  wenige  Versuche 
mit  diesem  Körper  ausfeilen  können.  • 
*n*,WB  Grm.  g«ben  0,4il  Kohlensaure  und  0,062  Wessen 

0,209  Grm.  gaben  0,454  Chlorsilberi  *  -         '  -  - '» 

^»«ßlltess  giebt  in  100  Theüen  :  "ti 

-o  w W*s*ers*off     8*23  i  i      •  :  «o„  us 

IJMw  «3,68,  »il  i  " 

entsprechend  der  theoretischen  Zusammensetzung*  4  '/> 

-:ieli  <aobi  >  tm/Cj^  *ai»»J*#11^W':-*i,0-«16,f6!  t  ..Vib-».»* 

Cl6        *8M,*#:-/i  03,22  '  .*.it0 

■    >  2495,09.  ioa 

Die  nach  dem  AbdestÄlircn  des  Chlorindafmifs  in  der  Re- 
torte fe&rückbleibelide  KaltVfcrbindung'  %rstai<rf  %etm  «rkaWen, 
oder  Büch  dem  Eindampfen^  zu  einem  Brei  von  feinen  durch- 
sichtigen und  farblosen  tty&ll nadeln.  Die  von  «fiesen  «bfHtrirte 
kalihaltige  Mutterlauge  enthält  fast  nichts  davon  aufgelöst 
und  giebt  mit  Sauren  keinen  Niederschlag.  In  reinem 
Wasser  dagegen  ist  die  Kali  Verbindung  leicht  löslich,  etwas 
weniger  in  Alkohol.  Man  lasst  dieselbe  nach  dem  Auspressen 
an  der  Luft  liegen,  so  dass  das  überschüssige  Kali  Bich  mit 
Kohlensäure  sättigen  kann,  und  löst  sie  dann  in  möglichst  wenig 
siedendem  Alkohol  auf.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Ver- 
bindung in  haarförmigen  Krystallen.  Säuren  schlagen  aus  der 
Auflösung  einen  dem  Chlorindopten  ähnlichen  Körper  in  weissen 
Flocken  nieder ,  dessen  Geruch  weit  widriger  als  der  des  Chlor- 
Indoptcns  ist,  der  sich  aber  übrigens  diesem  ganz  ähnlich  ver- 
hält, und  stark  sauer  reagirt  Ich  nenne  ihn  <Chlorindopteti- 
tüure.  Das  chlorindoptensaure  Kali  giebt  mit  salpetersaurem 
ßilberoxyd  einen  sehr  voluminösen  ci t rongelben ,  in  siedendem 
Wasser  nur  sehr  wenig  löslichen,  in  kaltem  Wasser  aber  völlig 
unlöslichen  Niederschlag,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  eine  weisse, 
mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  eine  dunkel  purpurviolette  Fal- 
lung. Ich  habe  das  Silbersalz  zur  Bestimmung  des  Atomge- 
wichts der  Chlorindoptensaure  benutzt. 

0,308  Grm.  chlor indoptensaures  Silberoxyd,  bei  120°  ge- 
trocknet, wurden  mit  kohlensaurem  Kali  geglüht.  Der  nach  dem 
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Auswaschen  mit.  Wwer  ycctyeftwte  M<**i*%*u*K  agfÄluh- 
ten  Masse  hinferliess  beim  Glühen  an  <]er  Luft  0,112  Silber ^ 
38,70  »0.  m\\m ox*d.  r:  We^  gicb t  ;tt.(^ifls/^lQ«*(^plWwre 
das  Atomgewicht  =  2299,3.       >  |<Ut')  in&?.<i  .nnO  «OS\0 

0,336  Grm.  gaben,  mit:  ohr<ui»<jaur«nt  RJc^yJ  #srtrannf, 
0,029  Wasser  (es  8ubli^tfpetwfta?CWprtei,  so  dass  diese  Zahl 
zu  hoch  aufgefallen  ist),  und  O^lä jKa^nsaure, 

0,186  Grm.  gaben  0,105  KohlcnfMrt. 

0,657  iirm.  pibe»-«,p50  Ww^:»ndvÄW.  KdtftM^re» 
(Bei    diesem  Vcfs«che  war  die  grösste  Sorgfalt  angewandt 
worden,  um  jede*  (WasserstoffÄ^MPhitfß  z.u/j  vermeiden,  den- 
noch sublimirtcn 'Spören  von  frblaiblei.^:  ^ll 
■    0,440  Grm.  gaben  0,630  Chlorailber.  nO 

Diese  Zahle»  entsp rechen  folgender  Zusammensetzung: 

Ber7~üo,t.t!&*  "  Gef. 
V>fl  r>h  ni  ri'uMh.  imlcO  »ob  inlUftfeeMA  nt»f>  d™?i 
t«oCit'a*r  f,-9»VMi«'  ^4^i^;^W#&  öh M^i-iuiAMtho) 
-.:H*i)=*oniof4^W  ionfl  Ds  Pfftfcini«b(iia  »r.ob  ditpAolo 

oi  eiö  &f  :13.9?j9fty  ^M|Ä9bHi!:!«W|WI  medial  nun  oagititeia 

itr.ri.-m    i  ^i^    ^QQßO  Q*imfl<k>Tn*H    Um    )d^s  ^ 
t>*t.  Fcete : Ch I orindap tensfiu  r e,  d  u r oh  tiftjzaaur*«***! 
saure  aus  dem  Kalisalze  abg«seh*^<w*Tlind,äm  luOtfcereu  Baume 
getrocknet,  zeigte  folgende  Zuaauimeflgel^tung  : ;  >[j  /i.jj  na 

0,200  Grm.  gahen  0,27."j  KoMm^ure  und  0,032  Wasser. 

0,358;;Grm.  gaben  0,4$* .Kfhlwfturevwna  0^  Wassern 
i  0}m  Gr«-  gaben  0^34  JWKtfftm^ ..tan:.:-:  «ri  ni  re:«'.'«id 
Diese  Zahlen  gaben  in  100  TneMfW  :     n-vi  ;i#.'«.iiinA 

.  f  l.»l  .  •  9%'>  ,  • »'".  .  «;•>..•. 

-••./  JSoblenstoff     38,0£-,      ■  ;  ft!fyM->:<    M  «lOtyM 

.  Wasserstoff ,     1,77 ,   1,7£  ;  ,  ,  ia\'4d 

.  Chlor  64,53    ,,  •    •    4  1  ,      \       ■  ^ 

i  ■  Sauerstoff      .6,68      . ,  in,        \»  Lf/o.^'H 

ent sprechend  der  theoretischen  Zusammensetzung: 

•v  *-.i.  Vi;  n»  •  >  o  Jim  B#W  -«:.  '#:«  •'  IW-fc» 
-    1          ;■•  j:Äjls**s.  .9-17*99     >n'>$&,4*n\:iv.i  .UVrwii  M  lim 

Cl6  =  MMUtf  9i««^*M»niin|ii3  i^b 
.  i     .  0  IPftPff         -<MMn  .uni>  ÖOCO 

L.,b  d.*:,;  i-j.i  ^  iWß^Mu:     AÖO^ia  Bobw.w  «hflJwil 
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V  a 

(  Diesen  Resultaten  zufolge  verliert  die  Chlorindoptensäure, 
wenn  sie  sich  mit  Basen  verbindet ,  1  At.  Wasser ,  das  sie  bei 
der  Abscheid ui.o-  von  der  Basis  wieder  aufnimmt, 

C13  H4  Cl6  +  MO 

Cl2  H4  Cl6  +  H8  0, 
oder  sie  ist  eine  Wasserstoffsäure,  deren  Radical  sich  mit  dem 
Radical  der  Basis  verbindet,  wahrend  ihr  Wasserstoff  sich  mit 
dem  Sauerstoffe  derselben  zu  Wasser  vereinigt, 

C13  H*  Cle  0  +  H, 

c18  n4  ci6  o  +  m. 

Das  Cblorindatmit  würde  das  Hydrat  der  Wasserstoffsäure 
sein :  Cla  H4  C!ö  0  +  H3  +  Ha  O. 

Mangel  an  Material  hat  mich  verhindert,  die  Untersuchung 
dieser  Substanzen  weiter  auszudehnen,  oder  die  Versuche  über 
die  Zusammensetzung  derselben  so  zu  vervielfältigen,  als  ich 
wohl  gewünscht  hätte. 

Chlorisalin. 

Die  rotbgelbe  feste  Substanz,  welehe  das  Hauptproduct  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Indigblau  ausmacht,  besteht, 
wie  erwähnt,  aus  zwei  Körpern,  welche  man,  vermöge  ihrer, 
verschiedenen  Löslichkeit  in  Alkohol,  durch  wiederholtes  Um-r. 
krystallisiren  von  einander  trennen  kann.  Wird  das  Gemenge 
der  beiden  Stoffe  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  so  erhält  man 
beim  Erkalten  der  Lösung  einen  Anschuss  von  rothgelben  oder 
rothbraunen  Krystallen,  welche  hauptsächlich  aus  Chlorisatin  be- 
stehen. Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren ,  wobei  das  noch 
beigemengte  Bichlorisatin  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt,  er-, 
hält  man  das  Chlorisatin  rein.  Bisweilen  bleiben  die  Krystalle 
auch  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  braun  gefärbt  durch 
eine  kleine  Menge  der  harzigen  Substanz,  welche  sich  zugleich 
mit  dem  Chlorisatin  bildet.  Man  muss  deshalb  suchen  die  Bil- 
dung von  grossen  Krystallen,  durch  Umrühren  der  erkaltenden 
Auflösung,  zu  verhindern.  Vollkommen  frei  von  Harz  kann  das 
Chlorisatin  aus  dem  weiter  unten  beschriebenen  chlorisatinsau- 
ren  Kali  erhalten  werden.  .  ) 

Das  Chlorisatin  krystallisirt  in  orangegelben  durchsichtigen 
vierseitigen  Prismen  oder  glänzenden  Blättchen.  Es  ist  geruch- 
los und  besitzt  einen  bittren  Geschmack.  Der  Staub  davon  reizt 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XIX.  6.  £2 


Digitized  by  Google 


338  Eidmann,  Unter«uch(%en  fi^  den  Mdtgo. 

zum  Niesen.  An  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  das  Chlorisatin  zu 
einer  braunen  Fl Dssigkel ( ,  stösst  gelbe  Dämpfe  von  einem  ähn- 
lichen Gerüche  wie  vertocmtfnÄt* : tndigbfaii  ans,  brennt  mit 
leuchtender  Flamme  und  hinterlässt  eine  schwer  entzündliche 

'II*  L1  *      "*  '1 

Kohle,  welche  beim  Verbrennen  in  der  Weingeistflamme  diese 

*  *  •*••»!#  ff  **        *    t  fc  *ff*  "  1  *  * 

grünlich  färbt.  Das  Chlorisatin  verträgt  eine  Temperatur  von 
160°,  ohne  sich  zu  zersetzen  oder  Wnss er  zu  verlieren.  Stär- 
ker erhitzt,  sublimirt  es  zum Thell  unverändert  in  orange^elben 
durchsichtigen  Nadeln,  der grössfe  Theil  aber  wird  schwarz, 
schmilzt  und  zersetzt  sich  unter  starkem  Aufblähen.  In  kalten 
Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  siedendem  löst  es  sich  mit  roth- 
gelber Farbe  auf.  Eine  siedend  fillrirte  Auflösung  von  Chlor- 
isatih,  dem  noch  etwas  Bichlorisatin  beigemischt  war,  hinter* 
lfess  beim  Abdampfeu  dwa  |  p.  C.-fteste  Substanz.  Die  erkal- 
tete Losung  ist  blassgelb  gefärbt.  100  Grm.  einer  bei  0"  ge- 
•  sättigten  Lösung  enthielten  nur  0,09  Grm.  Chlorisatin.  In  Al- 
kohol löst  sich  das  Chlorisatin  mit  tief  orangegelber  Farbe 
auf.  32,228  Grm.  einer  bei  14°  C.  gesättigten  Auflösung  in 
Alkohol  von  0,830  sp.  G.  hinrerÜessen  Beim  Abdampfen  0,146 
Grm.  Hiernach  lösen  100  ThY  Alkohol  vom  angegebenen  sp. 
C.  0,455  €blorisatin  auf.  Die  Auflösung  ei  (heilt  der  Haut  einen 
unangenehmen  sehr  fest  anhangenden  Geruch.  Die  Pflanzen  fär- 
ben werden  weder  durch  die  wassrlge  hoch  durch  die 
weingeistige  Auflösung  verändert.  Das  Chlorisatin  ist  also  keine 
Saure.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Chlorisatin  mit  dan- 
kclrotbbrauner  Farbe  auf:  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  es 
scheinbar  unverändert  wieder7  ausgeschieden.  Salpetersäure  von 
gewöhnlicher  Stärke  löst  das  Chlorisatin  selbst  in  der  Siedehitze 
nicht  viel  reichlicher  als  Wasser;  von  concentrirtcr,  rauchen- 
der Salpetersäure  Wird  e3  zersetzt  und'  liefert  dabei  neue  Pro- 
Öucte,  die  ich  spater' beschreiben  werde.  Salzsäure  äussert  keine 
besondere  Wirkung  auf  das  Ch!orisatin;  Dfe  Bestandteile  des 
Chlorisatins  sind  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff 
und  Chlor.  Letzteres  wird  durch  salp  et  ersaures  Silberoxyd 
nicht  angezeigt;  3  :  u'jluu  rjt;5"  *  " 

1)    0,330  Grm.  (aus  chlorisat.  Kafi)  gabefi  0,661  Kohlen- 
säure und  0,070  Wasser.         uW'^u^   •  -  - 

6Ml  Gm.  (aus  Alkohof  'trysf.)  ganen  0,6*t  Kohlen- 
saurV10  »v J      uuuu'woO, 00*4 luuio  1  -»u 
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n  "  8)  0,940  Grm.  (aus Alkohol krysf.)  gaben  0,4775  Kohlen- 
saute  untf  0,050  WaiaerV'»n''  '»  »» »  :.,.»>  ru'.i..   :  <; 

4)  0,919  Grm.  (aus  Kalisalz)  gäben  0,495  Kohlensaure.1 
■  6)  0,501  Gr m.  (aus  Kalisalz)  gaben  0,999  Kohlensaure 
and  6,198  Wasser. '    fcA  » "i  . ,     r'  >  -  :  )  nü."  :■  Uli  ' 

*)  0,319  Grm,  (ans  Alkohol  kryst.)  gaben  90  Cb.  G.  Stlcfctf 
stoff  bei  4°  und  768  Mm.  B.  '  :    i  r  -  r;  ,ü 

9)  0,8ö7  Grm.  (aas  Kalisalz)  gaben  95,5  Cb.  C.  Stickstoff 
bei  9°  C.  und  749  M.  B.      '  «     *  .:       .    .    >  r 

8)  0,537  Grm.  (aus  Kalisalz)  gaben  35  Cb.C.  Stickstoff 
bei  8°  C.  und  740  M.  B. 

1)  0,5 61  Grm.  gaben  0,459  Chlorsilber.  •  « 

v<   9)  0,496  Grm.  gaben  0,401  Chlorsilber.  > 
Dtess  giebt  In  lOtf  Theilen: 

lfcv  .:,  f;      .#<Ä  ■  «i  •  <  *  3,  i  <  *    4.:;  5. 

Kohlenstoff     55,38  55,98      55,00  55,43       55, 18  . 

Wasserstoff     9,35  9,31  9;98 

Stickstoff        7,80  8,40        7,95  i 

CJhlör           19,87  10,94,  .       j  /  - 

entsprechend  folgendem  Atomen verhältniss  : 

c    Berechnet.       Gef.  Mittel. 
Clö  obb  1999,98        55,77  55,93 

v;     H8  c=.  49,98  8,97  .      9y31       :  i 

•        Na  =  177,04:  8,07  .  8,85  .  ;  ■:  ,.: 

•  «Cli  es  449,65  80,18  19,90  .  . 

nK  ow  O,  mm  300,00  13,71  14,51  : 

8199,57       100,00  100,00. 

-V  ::   »   r?  -  •,»»)  'f'^ir:  * f  '.,1    •  '  .  i 

-  s.ro  !  .     '    C^hrisaÜnsäure.       .>■-■„■.  |t 

I'»ri  Vermischt  man  eine  Auflösung  von  Chlorisatin  mit  atzen* 
dem  Kali,  so  erhält  sie  im  ersten  Augenblicke  eine  tiefrollte 
Farbe,  nach  kurzer  Zeit  aber  verschwindet  diese  Färbung  und 
die  Flüssigkeit  nimmt  eine  blassgelbe  Farbe  an.  Die  Entfärbung 
erfolgt  augenblicklich,  wenn  man  die  Flüssigkeit  erwärm*.  IU  - 
ftergiesst  man  festes  Chlorisatin  mit  Kalilauge,  so  nimmt  es  eine 
fast  schwarze :  Farbe  an,  löst  sich  aber  allmfinlig  mit  hellgel- 
ber Farbe  auf.  Beim  Erhitzen  geschieht  diess  sehr  schnell.  Ks 
entwickelt  sich  bei  dieser  Reaction  keine  Spur  von  Ammoniak. 
Ist  die  AuHösung  etaigermaassen  concentrirt,  so  krvstaltisirt 

*** 
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aus  derselben  beim  Erkalten  ein  bellgelbes  Salz  von  metallischem 
Perlmutterglanz;  oft  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem 
Brei  van  glänzenden  Krystallscbuppen.    Djeae  Krystalle  Rind 
das  Kalisalz  einer  neuen  Säure,  welche  entelebt,  indem  das 
Chlorisatin  (Cie  H8  N,  CI,  03)  ein  Atom  Wasser  aofnimrot 
leb  nenne  dieselbe  Chlor  imlinmure.    Das  erhaltene  Kalisalz  ist 
in  Wasser  sehr  leichtlöslich.    Um  es  zu  reinigen,  wird  es  zwi- 
schen Papier  ausgepreist  und,  nachdem  das  anhangende  freie 
Kali  sich  durch  Liegen  an  der  Luft  mR  Kohlensäure  gesättigt 
bat,  in  siedeidem  Alkohol  aufgelöst,  aus  welchem  jes  beim  Erkalten 
in  glänzenden  Schuppen  krystallisirt.   Durch  doppeile  Zersetzung 
lassen  sich  aus  dem  Kalisalze  die  Salze  vieler  andern  Basen 
darstellen.    Die  Chlorisatinsäure  kann  nicht  isolirt  werden .  Setzt 
man  zu  der  Auflösung  des  cblorisaünsauren  Kali's  eine  stärkere 
Säure,  z.  B.  Salzsäure ,  so  sieht  man  im  Augenblicke  des  Za- 
eamraentreffens  der  beiden  Flüssigkeiten  einen  gelben  Nieder- 
schlag entstehen,  allein  dieser  löst  sich  sofort  wieder  auf,  zu- 
gleich färbt  sich  die  Flüssigkeit  Orange,  trübt  sich  allmählig  und 
setzt  nach  einiger  Zeit  Chlorisatin  in  krystallinischcn  Schüppchen 
oder  Körnern  ab.    Erwärmt  man  die  mit  Salzsäure  versetzte 
Auflösung  des  chlorisatinsauren  Kali's,  so  wird  sie  augenblicklieb 
tief  orange  und  giebt  beim  Erkalten  Krystalle  von  Chlorisatin. 
Essigsäure  verändert  die  Auflösung  des  chlorisatinsauren  Kali's 
In  der  Kälte  nicht,  beim  Erwärmen  scheidet  sich  sogleich  Chlo- 
risatin aus.   Dieses  Verhalten  des  chlorisatinsauren  Kali's  gewährt 
das  sicherste  Mittel ,  um  das  Cblorisatin  im  reinen  Zustande  zo 
erhalten.  .   •  _       .'.  ,  ;  .  ~ 

Die  Chlorisatinsäure  hat  hiernach  eine  so  geringe  Bestän- 
digkeit, dass  sie  im  Momente  des  Freiwerdens,  besonders  unter 
Einfluss  einer  erhöhten  Temperatur,  sofort  in  Chlorisatin  and 
Wasser  zerfällt. 

Chlorisatinsaure*  Kali.  Durch  wiederholtes  Umkrystatö- 
siren  in  Alkohol  wird  dasselbe  leicht  vollkommen  rein  erhalte«. 
Auch  aus  einem  unreinen  Chlorisatin,  welches  noch  Harz  und 
Bichlorisatin  enthält,  kann  man  es  rein  erhalten,  indem  das 
entsprechende  bi chlorisatinsaure  Salz  schwerer  krystallisirt  und 
die  Kaliverbindung  des  Harzes  als  ganz  «nkrystaliisirbar  in  der 
Mutterlauge  zurückbleibt.  Dascblorisetinsaure  Kali  bildet  durch- 
sichtige glänzende  blassgelbe  Schuppen  oder  flache  vierseitige 
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NadOlm  In  Wasser  ist  es  leicht  mit  hellgelber  Farbe  löslich, 
schwerer  in  Alkohol,  und  zwar  um  80  schwerer,  je  stärker  er 
ist.  In  siedendem  Alkohol  löst  es  sich  in  grösserer  Menge  als 
in  kaltem.  Das  Salz  besitzt  einen  intensiv  bittren  Geschmack. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  plötzlich  mit  einiger  Heftigkeit 
nnd  bin terlasst  dabei  schlackig  aufgetriebenes  und  mit  Kohle  ge- 
mengtes Chlorkalium.  Das  aus  Alkohol  krystallisirte  Salz  ent- 
hält kein  Krystall wasser.    Es  verlor  bei  160°  nicht  an  Gewicht. 

-  i»r>]  0,362  Grm.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 

0,078  Wasser,  0,6405  Kohlensaure.  »'*  •      i.  ' 

-  0,371  Grm.  gaben  0,235  Chlorsilber. 

0,477  Grm.,  mit  Salzsäure  geglüht,  hinterliessen  0,169  Chlor- 
kalium (kohlehaltig).  .  •) 
■  i      Nach  der  Formel C1BH]0N»C1304  +  K,  welche  sich  auf 
die  Bestimmung  des  Atomgewichts  aus  dem  Silber-  und  Blei- 
salze gründet,  musa  das  Kalisalz  enthalten? 

Berechnet.  Gefunden. 
•    Cie  =  1222,96  42,24  42,451'  = 

•     H10«     62,40  2,16  2,30  , 

N  ,  sa   177,04         .  6,11  : 
Cla  =3    442,65  15,23  15,62 

04  =    400,00  13,86 
K     ps    689,91         20,36  21,08 
2894,96  100,00. 
Chlorisatinsaurcs  Silberoxyd.     Man  erhält  dieses  Salz 
durch  Vermischung  einer  Auflösung  des  Kalisalzes  mit  salpeter- 
eaurem  Silberoxyd  als  einen  blassgelben  Niederschlag,  der  sich  in 
siedendem  Wasser  auflöst.  Beim  Erkalten  der  Auflösung  krystallisirt 
das  Salz  in  büschelförmig  vereinigten,  gewöhnlich  gekrümmten 
Nadeln  und  baumartigen  Verästelungen  von  gelblicher  Farbe. 

0,487  Grm.,  mit  Salzsäure  und  Alkohol  in  der  Wärme  zer- 
setzt, lieferten  0,2245  Chlorsilber  =  0,1816  Silberoxyd  = 
.  87,3  p.  C.   W  ;  '  I 

.     0,484  gaben,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  0,224  Chlor- 
ailber  oder  37,44  .p.  C.  SaberoK^d  .«.  .•••<... 

.»...  Bei  Untersuchung  der  vom  ChloraUber  abGltrirfen  Flüs- 
sigkeit fand  sich  in  derselben  Cbtocsilbec  aufgelöst,  das  beim 
Abdampfen  bis  zur  Trockne  und  Uebergiessen  mit  Wasser  zu- 
röckbUeb.   Einige  directe  Versuche  bestätigten,  dass  sie*  Chlor- 
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«Uber  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Salzsäure  in  merk- 
Hoher  Menge  auflöst»  Wird  Chlorsilber  mit  salzsäurehaitigeui 
,  «Alkohol  gekocht}  so  trübt  sieb  die  klar  abfitrirte  Flüssigkeit 
schon  beim  Erkalten,  indem  sie  einen  Th eil  des  aufgelösten  Chlor- 
silbcrs  fallen  lässt.  ,  «* .  .  :  •  )..:  Kt  .:  i^sil  i  mf 

Um  eine  genauere  Bestimmung  des  Sil  bergehalt  es  za  f§- 
halten .  rousste  das  Salz  mit  Salzsäure  in  der  Wärme  zersetzt, 
das  entstehende  Gemenge  Von  Chlorsilber  und  Cbjnrisatin  tff 
einem  Filter  gesammelt  und  nach  dem  Ablaufeo  der,  sauren  Flüs- 
sigkeit das  Chlorisatin  durch  Alkohol  weggewaschen  werden. 

0,484  Grm.  gaben,  auf  diese  Weise  behandelt,  0,230  Chlor- 
-silber  sxa  38,444  Silberoxyd.    »  v.bi  V-  .  ..tir>.n:>     1  * 

0,382  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  Kali  in  einem  1* 
cellantiegel  geglüht,  die  gebrannte  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt 
und  der  aus  Kohle  und  .Silber  bestehende  Rückstand  an  der 
Luft  geglüht.    Er  wog  0,137  Grm.  —38,521  p.  C.  Silberoxyd. 

Das  Mittel  beider  Zahlen i=  38,48  giebt  für  das  Atom- 
gewicht der  Säure  die  Zahl  2320,8  während  das.  nach  der 
Formel  C16  H10Na  C!3  O4  berechnete  Atomgewtcht,f^i2304,9  ist. 

0,639  Grm.,  mit  chroms.  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,760 
Kohlensäure,  0,102  Wasser.  c  :  > 

Dicss  giebt  folgende  Zusammensetzung  des  Salzes: 

Berechnet.  Gefunden. 
Clö    =    1222,06  32,55  32,88 

IIJ0    =       62,39  1,66  1,76 


Na  t=  177,04  4,71 

Cl3  x=z  442,66         •  11,77 

O  4  =  400,00  .  10,67 

Äg  car  1451,61  38,64  38,48 


v 


3756,65  100,00. 


~  w 


CMortsatimaurer  Baryt.  Wird  eine  Auflösung  von  chlor- 
isaHnsaurem  Kali  in  der  Warme  mit  Cblorbaryum  vermischt,  so 
erhalt  man  den  cblorisatinsauren  Baryt  nach  dem  Erkalten  krystallisirt. 
IKe  Krystatle ,  welche  In  der  Regel  erst  ziemlich  spät  nach 
dem  Urkalten  sich  absetzen,  sind  bald  fco  Büscheln  vereinigte 
zarte  Xadeln  von  blassgelber  Farbe,  bald  tief  goldgelbe  glänzende 
Gatter.  Bisweilen  erscheinen  beide  Formen  zugleich  in  der- 
selben Flüssigkeit,  und  beim  Umkrystallisircn  geht  die  eine  Form 
leicht  in  die  andre  über.    Diese  zwei  Arten  von .  KryaUMco 
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unterscheiden  sich  durch  ihren  Wassergehalt.  Durch  Auflösen 
von  ChlorisMm  in ;B*r* t wasser,  Abdampfe«  und  Umk rystal lisir en 
erhielt  ich  f chlor  isalinsauren  Baryt  in  Oes tnit  bl  u  wen  kohlartig 
zusaminengehauft ex  Körner  ahne  regelmässige  Form.  ;••  -  , 
•-fioii)Äi8vilunkeIgelbe  SaU  verliert  schon  bei  100°  Wasser,  die 
letzten  Rest*  entweichen  aber  erst  bei .  13QP  bian*60&  das  dunkel- 
gelbe.  Buivßlf MriMg  beim  Trocknen  eine  blaSsgclbe  Farbe  an. 
all*  *t&M)i*rßh  verloren  OjiUfc  Wasser  =pr  10,354  C. 

1,587  Grm.  verloren  [fytß&  Wasser >.**?:..  10,38  p.  a  . 
iib  ht0yöt3  Gr#e*  i^er^«e»  0^9?  Waesef  ;w    10,62  C. 
-i  Diess  entspricht  nahe  3  Atomen  Wasser,  welehe,  wenn  das  Atom- 
gewicht des  Salzes  nach  der  Fer  siel  C|„  H10      Cl,  04  +  Bn 
3*81,9  bc4oe^ft4n»*  €».  geben  rjnilsatein  ,„■•:.*  o 
-io:  i  0>8-ld  Grm.  des  getrockneten  Salzes,  mit  Schwefelsaure  ver- 
setzt, gaben  0>358  schwefelsauren  Baryt .  s*=  J&8,88  p.Ck  Baryt. 

0,303  Grm.,  mit  chromsaurem  ßleioxyd  verbrannt ,  gaben 
0,58fc  Kohlensäure,  0,073  Wasser.  .:;;..«hod  rj.s.fM'j 

ü$  7;  a,a38  erm.  gaetn^lSrl  CWofsilbesu'.'  <l 
iloi*  ;O>840  Gr*,  ddi  tWassgelbeu  in  Xa.lehi  krystallisirten  Salzes 
vörloren^i  bei.  i60P  gelrocknct,  0,087  Wasser       3>  180  p.e. 
was  faul  genau  1  Atom  mm 3,08  puC.  cutspriclik r > . i  . 

..  .  0,180  d esse) neu  Salzes  gaben  0,3 5 3  schwefelsauren  Baryt 
=  28,6  p.C.  Baryf.         ..  .•  :.Kt.i  oi-  :V  •  :  ?  \u<  . 
.    Hiernach  ist  die  .Zusammensetzung  des  wasserfreien  Salzes : 

Bcr.     .  :  ;Gefc 
.  Of6=:  i2*2,M       i  37,4»      ...  36,7« 

H10^      68,40  1,91  2,06  ; 

:.. .  N»  -sä  ,  177,04;      ...  6,42,/  >  .»        •  . 
Cla  =    448,65  13,66  13,86 

04  =^    400,00  18,89  , 

Ba  =:  966,68        ,  89,33  83,88 
-      '  i'  *      r  »861,0»  f.aiti  100,00.         i  o  . 

Das  hellgelbe  Salz  enthalt  ausserdem  1  Ar.  und  das  duu- 
kelgefoe  3  Ät.  Wasser.  %  ^  .  '  r         *"  «*r 

Chlorimlimau&s  BUioxtjd.  Die  Bildung  dieses  Salzes 
bietet  eine  sehr  merk würdige,  Erscheinung  4a*  Setzt  man  zu 
einer  Auflösung  von  chlor isatiwsaureui  Kalt,  essigsaures  oder 
salpctcrsaurcs  BJeioxyd,  so  erhalt  mau  cineu  glauzcod  -  gelben 
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gallertartigen  Niederschlag,  der  im  Verlaufe  einiger  Minuten, 
besonders  schnell  beim  Umschflltcln  der  Flüssigkeit,  flockig 
wird  und  eine  prachtvolle  Scharlachfarbe  annimmt,  welche  der 
des  Quecksiiberjodids  fast  vollkommen  gleicht.  Die  Umwandlung 
erfolgt  bisweilen  plötzlich,  bisweilen  verbreitet  eich  die  Reibung 
von  einzelnen  Puncten  aus  langsam  durch  die  ganze  Masse. 
Beobachtet  man  diese  Erscheinung  unter  dem  Mikroskope,  so 
sieht  man ,  dass  der  gelbe  Niederschlag  pulvrig  ist,  ohne  alle 
Andeutung  krystalliniseber  Beschaffenheit,  dass  aber  in  demselben 
plötzlich  rothe  baumartige  Verästelungen  anschiessen,  während  der 
gelbe  Niederschlag  verschwindet.  Andere  Male  fehlen  die  dendri- 
tischen Krystalle  und  der  Niederschlag  wandelt  sich  in  grossere 
kristallinische  Körner  und  Zusammenhäufungen   von  solchen 
um,  an  denen  man  nur  hier  und  da  Andeutungen  von  regel- 
mässigen Flachen  bemerkt.     Die  Erscheinung  der  Farben  Ver- 
wandlung ist  also  wesentlich  durch  eine  Krystallisation  des 
Bleisalzes  bedingt  .  ■  '  »•  /•  is«-..^.  »fr'sfl 

In  siedendem  Wasser  löst  sich  der  rothe  Niederschlag  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit  auf.  Belm  Erkalten  der  Lösung  setzt  sich 
das  Salz  in  scharlachrot hen  Körnern  ab,  an  denen  jedoch  keine 
deutliche  Krystallform  wahrgenommen  werden  kann.  Bei  160° 
—  160°  getrocknet,  verliert  das  Salz  Wasser  und  nimmt  dabei 
eine  schmuz'tg  ziegelrothe  Farbe  an. 

0,366  Grm.  des  rothen  Salzes  verloren  bei  160°  0,0*1 
Wasser  =  6,r  p.C.  oder  9  AI. 

0,343  Grm.  des  entwasserten  Salzes,  mit  Schwefelsäure 
geglüht,  gaben 0,173  schwefeis. Bleioxyd =37,11  p.C.  Bleioxyd. 

0,233  Grm.  des  wasserhaltigen  Salzes,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  luftleeren  Räume  getrocknet,  gaben,  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt,  0,267  Kohlensäure,  0,066  Wasser. 

0,324  lieferten  bei  17°  und  753  M.  B.  12  Cb.  C.  Stickgas. 

Das  wasserfreie  Salz  ist  hiernach  C16  H10  Na  Cl2  04  +Pb 
s=?  37,qß  Bleio*yd ;  gefunden  werden  37.11  jw  C. 

Das  wasserhaltige  Salz  C16H10N*Clt0j -t-Pb  +211,0 
enthalt: 

•■•  m  i  Berechnet.       Gefunden.  .  iv,  i 

-.Kohlenstoff      31,17  31,69     .    .  )>u« 

•  i  • ,       .  Wasserstoff  .    .2,2*  .    2,32  •  :  '  r* 

^.Stickstoff      .   4,60         .      4,96  U.M.  w.^u 
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Von  den  übrigen  Salzen  der  Chlorisatinsaure  ist  besonders 
das  Kupfersalz  wegen  der  Erscheinungen  bei  seiner  Bildung 
bemerkenswert!!,  i  Beim  Vermischen  von  chlorisatinsaorem  Kali 
mit  salpetersaurem  Oder  schwefelsaurem  Kupferoxyd  entsteht  im 
ersten  Augenblicke  ein  gelbbrauner  voluminöser  Niederschlag 
von  dem  Ansehen  des  Eisenoxydbydrates ;  dieser  nimmt  aber 
plötzlich  eine  UeT  blutrothe  Farbe  an  und  setzt  sieb  als  ein 
körniges  schweres  Pulver  zu  Boden.  Bei  Anwendung  von 
essigsaurem  Kupferoxyd  erfolgt  die  Umänderung  des  braunen 
Niederschlages  in  den  rothen  sehr  langsam.  In  einer  stark 
verdünnten  Auflösung  von  chlorisatinsaurcm  Kali  bringt  essig- 
saures Kupferoxyd  keinen  Niederschlag  hervor.  Erwärmt  man 
aber  die  Flüssigkeit,  so  entstehen  voluminöse  braune  Flocken, 
die  erst  nach  längerem  Stehen  reth  und  körnig  werden.  Bei 
dem  bichlorisatlnsauren  Kupferoxyd,  weiches  ein  gleiches  Ver- 
halten wie  das  chlorisatinsaure  zeigt,  werde  ich  auf  diese  merk- 
würdig© »rscheinung  zurückkommen.  .  .  l '! 

Die  übrigen  Salze  der  Chlorisatinsaure  habe  ich  nicht 
genauer  untersucht  und  mich  begnügt,  das  Verhalten  des  chlo- 
risatinsauren  Kali's  gegen  einige  Metallauflösungen  zu  prüfen. 

Schwefelsaure  Magnesia  und  Alaun  geben  keine  sicht- 
bare Veränderung* 

Schwefelsaures  Eisenoxydkali  giebt  einen  rothbraunen  Nie- 
derschlag. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  giebt  einen  gelben  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Nickeloxyd  und  Chlornickel  geben  nach  ei- 
niger Zeit  einen  schwachen  gelben  krystaliinischen  Niederschlag. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  einen  hellgelbes 
Niederschlag.  .  , 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  giebt  einen  dunkelgelben 
Niederschlag. 

Quecksilberchlorid  giebt  anfangs  keine  Veränderung,  später 
eine  schwache  kry stallin ische  Fallung.  -v..;-  rd 

Salpetersaures  Wismut boxyd  giebt  einen  tief  orangegelben 
flockigen  Niederschlag.  .:  -» •#»  .-.-*:♦"<«•       u.i.>«.i...  ••»»•• 

Cblorcadmium  giebt  einen  gelben  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  giebt  keine  Fällung/  ■    '  . 

Chlorcalcium  verhält  sich  wie  Chlor bary um  und  giebt  ein 
gelbes  krystaUistrbares  Salz.       M  wib.. 
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'fliese  Verbindung  ist  in  den  weingeisligen  Lösungen  des 
gechlorten  Indigs  enthalten,  aus  welchen  das  Chlorisatin  her- 
auskrystallisirt  isf.    Man  destillirt  den  Alkohol   mit  Unterbre- 
chungen ab,  entfernt  die  beim  jedesmaligen  Abkühlen  sich  bil- 
denden Anschösse,  welche  ein  Gemenge  vöo  Chlorisatin  mir  an- 
rangs  menr  und  spater  mit  immer  weniger  nicnionsatin  smu, 
bis  die  zuletzt  sieh!  absetzenden  Anschösse  eine  constante  Zu- 
sammensetzung zeigen«  -Sie  sind  das  Bichlorisatin.    Um  es  m 
reinigen,  wird  es  in  schwachem  Alkohol  umkrystalBsirt  oder  auf 
die  saaler  anzugebende  Weise  in  Kalisalz  verwandelt  und  aas 
diesem  wieder  abgeschieden.    Die  zuerst  erhaltenen  Anschüsse 
.von  Chlorisatin  und  Bichlorisatin  werden  ebenfalls  durch  wieder»* 
holtes  Umkrystallisiren  getrennt ;  sie  liefern  dabei  nach  und  nach 
reines  Chlorisatin,  wahrend  das  Bichlorisatin  gelost  bleibt.  Das 
Bichlorisatin  gleicht  in  allen  seinen  physischen  und  chemischen 
Eigenschaften  so  sehr  dem  Chlorisatin,  dass  es  schwer  ist,  sie, 
ohne  die  Analyse  anzustellen,  zu  unterscheiden.    Ich  kann  nur 
zwei  Mittel  zur  Unterscheidung  der  beiden  Körper  angeben: 
das  erste  gründet  sieb  auf  die  grössere  Löslich keit  des  Bichlori- 
satins in  Alkohol ,  das  zweite  auf  das  verschiedene  Verhalten 
der  Bleisalze  von  Chlorisatin  -  und  Bichlorisaiinsänre.  Man  löst 
die  Substanz  in  kochender  Actzkalilaage  auf  ,  presst  das  beim 
Erkalten  sich  bildende  gelbe  Salz  zwischen  Löschpapier  aus 
qnd  krystallisirt  es  nach  dem  Trocknen  in  Alkohol  nm.  Das  bichlo- 
risatinsaure  Kali  liefert  mit  Bleioxy  dnuflösungen  einen  gelben  Nie- 
derschlag, welcher  seine  Farbe  unverändert  beibehält,  während  das 
ehlorisatiosaure,  wie  erwähnt,  sich  röthet.  Indessen  kann  dieses  Mit- 
tel nicht  angewendet  werden,  um  in  einem  der  beiden  Körper  einen 
geringen  Gehalt  des  andern  zu  entdecken,  da  das  chlorisaünsaore 
Kali,  auch  wenn  ihm  ziemlich  viel  bichlorisatinsaurcs  beigemengt 
ist,  nach  einen  rothen  Niederschlag  mit  den  Bleisalzen  giebt.  Bichlori- 
gatinsaures  Kali  dagegen,  welches  viel  chlor isat insaures  enthält, 
giebt  einen  gelben  Niederschlag,  aus  welchem  sich  nach  längerem 
Stehen  rothe  Körner  abscheiden.    Die  Bestimmung  der  Löslichkeit 
könnte  eben  falls  zur  Erkennung  der  beiden  Bubstanzen  dienen,  allein 
das  Verfahren  ist  gewiss  umständlicher  und  weniger  zuverlässig 
.als  die  Anstellung  einer  Analyse,  welche  hier  in  der  That  das 
einzig  sichere   Reagens  ist.     Man  kann  sich  .dabei  auf  die 
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Kohlenstoff  bestfcimung  beschränken«  Chlorisatin  muss  in  runder  Zahl 
Dicht  anteg^Bichlffintin  nicht  viel  Über46,&p.  C.  Kohlenstoff 
liefern.  Wenn  sich  ^die.Producte  dieser  Zusammensetzung  mög- 
lichst nähern,  so  kann  man  sie  nochmals  umkrystallisiren  und  dann 
von  der  Reinheit  des  aus  der  Lösung  des  Chloj -Satins  zuerst  und 
des  aus  der  Lösung  des  Bichlorisatins  zujgtqt,  krya^ligtfenden 
oder  in  iH»;,Muüe#uge  zurückbleibenden  Anlheils  überzeugt  sein. 
Das  Bich!orisa*h>  erschein^  wenn  es  sich  aus  wässeriger  Lösung 
beim  Erkalten ^abgeschieden  hat,  ah  ein  gelbrothes  körniges  Pul- 
ver oder  bildet,  bei  langsamer  Abkühlung  der  Lösung,  dendriti- 
sche Verästelungen.  Aus  Alkohol  krysta  11  isirt  es  in  kleinen  mor- 
gen rofhen  glänzenden  Nadeln  und  Blättchen.  Bisweilen  erkennt  man 
deutlich  ^ejtige  Prismen.  Beim  Erhitzen  im  verschlossenen 
Räume  sublimirt  es  zum  Theil,  wahrend  die  grösste  Menge  zu 
einer  schwarzen  kohligcn  Masse  schmilzt.  An  der  Luft  er« 
hitztj  schmilzt  es  und  verbrennt  mit  rossender  Flamme  ,  unter 
Zuwicklassuug  von  Kohle,  welche  beim,  Verbrennen  in  der  Al- 

^hol^njuie  die  Ränder'  derselben  grün  färbt.    Das  Bichlorisatin 

Mm  >^er -etwas  löslicher  als  das  Chlorisatio,  wie  man  an  der 
dunklcccu  Farbe  der  Auflösung  bemerkt.  Die  Löslichkeit  des 
Bichlorisatins  in  Alkohol  ist  viel  bedeutender  als  die  des  Cblor- 
jtsaljns,  27,93  Gfm.  einer  bei  14°  gesäliigen  Auflösung  von 
Ricbjorisatin  in  Alkohol  von  0,830  sp.  G.  hinterliesseu  beim  Ab- 

.  dampfen  0,920  Grau  100  Theile  Alkohol  vom  angebenen  sp.  Ge- 
wichte lösen  also  bei  U°  3,40  Th.  Bichlorinsatin.  Die  Auf- 
.lusung  verhall  sich  ganz  wie  die  des  Chlorisatins. 

Die  Zusammensetzung  des  Bichlorisatins  unterscheidet  sich  von 
der  des  Cblorisatitis  dadurch,  dass  es  doppelt  so  viel  Chlor  enthält 
als  jenes.  Es  enthält  kein  Wasser  und  kann  ohne  Gewichtsver- 
lust bei  1600  getrocknet  werden. 

-    >  f )  0,213  Grm.    Pichlorisatin,  durch  wiederholtes  Umkrys- 
iallisiren  von  Chlorisatin  befreit,  gaben,  mit  chrpmsaurem  Bleioxyd 
verbrannt,  0,Q3G  Wasser,  0,3ö0  Kohlensäure. 
,  .         Q,24Q  .Gr.,  aus  ^Iroisatuis.  Kali  bereitet,  gaben  0,041 

^en  °>90*  Chlorsilber. 
3>  MQ*  £r*  ^rysfalliairen  bereitet,  gaben  0,036 

Wasser^  QMG  Kohlensäure.  .  9;Ö99  figft|>eu  T  35  Cb.  C.  Stickstoff 

-f.  Mj^HFbtflW  uu 
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■    ■       '  Kohlenstoff      40,71       46,at       46,*t  ' 
"  V *  Wass^a*  :     1,87       -1,8»    "  -flpti 

Chlor           J    1  33,32  " " 

entsprechend  der  Zusammensetzung:  5  * 

»"    •»                            ■•  Ber.  €fef.  Mittel.  "' 

C16          1222,96  46,40  46,41 

...  .  <           ,^  =  :      49,9»  1,89  ^91 

Na  =3     177,68  6,7*  6,89 

^               Cl4  =     885,30  33,Ö&  83,*»  • 

p«.n.i    «■"•fl^            300,00  li,40  11,67  ^  ■ 

2635.26      100,00  100,00. 

UN  »  ••.   •  •*  >  ■  ?•   *•  *   :-    •  "»  ••••  s    •  * 

-~         lJ'        -:-K    Bicktörisatifi.  -  ' 

Das  Bichlorisatin  lost  sich  in  Kalilauge  in  der  Kalte  mit 
tiefrother  Farbe  auf.  Beim  Erhitzen  verschwindet  diese  Fär- 
bring-,  die  Auflösung  wird  blassgelb  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten oder  nachdem  man  sie  abgedampft  hat,  zu  einer  Masse 
von  glanzenden  getben  Krystallschuppen ,  die  man  durch  Auspres- 
sen und  Umkrystallisiren  in  starkem  Alkohol  reinigt.  Sie  sind 
das  Kalisalz  einer  neuen  Saure,  der  Bichlorisatinsäure,  deren  Zu- 
sammensetzung zu  der  des  Bichlorisatins  in  demselben  Verhält- 
nisse steht  wie  die  Chlorisatinsäure  zum  Chlorisatin.  Versetzt 
man  die  concentirte  wässerige  Auflösung  des  blchlorisatinsauren 
Kali's  in  der  Kälte  mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure, 
Kleesäure  oder  Weinsäure ,  so  wird  die  Bichlorisatinsfiore  als 
ein  gelbes  Pulver  niedergeschlagen.  Essigsäure  bewirkt  keine 
Fällung.  Die  Bichlorisatinsäure  ist  in  Wasser  ziemlich  leiebt 
löslich,  sie  kann  deshalb  nicht  ausgewaschen  werden,  und  aas 

verdünnten  Auflösungen  des  Kalisalzes  wird  durch  stärkere  Sau- 
- 
ren nichts  ausgefällt.  Wenn  man  die  gefällte  Säure  durch  Aus- 
pressen zwischen  FHesspapier  so  viel  als  möglich  gereinigt  hat, 
erscheint  sie  als  ein  dunkel  aber  rein  gelbes  Pulver,  in  Kali 
löst  sie  sich  sehr  leicht  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  aof, 
ohne  dabei  zuerst,  wie  das  Bichlörisatin,  efne  rothe  Farbe  anzu- 
nehmen. Zeigt  sich  bei  der  Auflösung  zuerst  eine  rothe  Farbe, 
so  ist  die  Säure  schon  th ei l  weise  zersetzt  und  enthält  'feichlorlsa- 
Ün.  Obwohl  die  Bichlorisatinsäure  hestäadlger  Isfals  die  Chlort- 
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tinsiiure,  so  gelegt  es  doch  wir  schwer,  sie  in  einem  eini- 
germaassen  reinen  Zustande  darzustellen ,  indem  sie  sich  schon 
heim  Trocknen  im  luftleeren  Baume,  selbst  in  niedriger  In 
Temperatqr,  sehr  leicht  in  Bichlorisatin  und  Wasser  zersetzt. 
Wasser  löst  sie  sich  mit  blassgelber  Farbe  auf*  erhitzt  man 
aber  die  Losung  nur  bis  auf  60  V  so  färbt  sie  sich  rothgelb 
und  trübt  sich,  wenn  sie  concentirt  war,  sogleich,  unter  Abschei- 
dungvon  Bichlorisatin,  oder  sie  setzt  wenigstens  bei»  Erkalten  Bi~ 
chlorisatin  in  Kristallen  ab.  Selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erfolgt  allmählig  eine  Zersetzung  der  aufgelösten  Säure  in  Wasser 
und  Bichlorisatin.  Erhitzt  man  die  trockne  S/iure  bis  100°,  so 
verwandelt  sie  sich  unter  Abgabe  von  Wasser  in  Bi chlorisatin. 
Ich  habe  versucht,  die  Zusammensetzung  der  Säure  auf  diesem 
Wege  direct  zu  bestimmen.  Bichloriaatinsäure ,  welche  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  dem  Bleisalze  abgeschieden  und  dann 
unter  der  Luftpumpe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eingetrocknet 
worden  war,  hatte  bereits  beim  Trocknen  eine  beginnende  Zer- 
setzung erlitten  und  zeigte  an  den  Randern  der  flockig  krystal- 
lioischen  Masse  eine  gelbrotbe  Färbung.  Bei  100c  getrocknet, 
verjor  sie  8,171  p.C.  Wasser.  Eine  durch  Fällung  des  Kali- 
salzes mit  Salzsäure,  oberflächliches  Waschen  mit  eiskaltem 
Wasser  und  wiederholtes  Auspressen  erhaltene  im  Vacuo  ge- 
trocknete Portion,  die  aber  ebenfalls  beim  Zusammenbringen 
mit  Kali  schon  eine  schwache  rot  he  Färbung  gab,  verlor  bei 
100°  7,239  P.C.  Wasser.  Diese  Versuche,  mit  den  Resultaten 
der  nachfolgenden  Analysen  einiger  Salze  der  Bichlorisatiosäure 
verglichen,  zeigen,  dass  die  freie  Bichlorisatinsjmre  ausser  dem 
zu  ihrer  Constitution  gehörigen  Wasser  noch  1  At.  Hydrat- 
wasser enthält.  Zufolge  der  Analysen  ist  nämlich  das  Atom- 
gewicht der  trocknen  Säure  =  2747,8,  bei  der  Verwandlung 
in  Bi chlorisatin  =  «635,3,  unter  Abgabe  von  i  At.  Wasser 
würde  sie  4,9  p.C.  verlieren;  Bichl orisatinsäure  +  i  At.  Was- 
ser aber  es  2860,2  muss  bei  der  Verwandlung  in  Bichlorisatin 
7,8  p.C.  Wasser  abgeben ,  was  sehr  nahe  mit  dem  Mittel  auf 
den  beiden  Versuchen  (=  7,7  p.C.)  übereinstimmt. 

BicMorisalinmurt*  Kali.  Dieses  Salz  bildet,  nachdem  es 
mehrmals  in  starkem  Alkohol  umkrystallisirt  worden  ist,  blassgelbe 
metallisch  glänzende  Blättchen  und  Nadeln.  In  kaltem  Wasser 
löst  es  *ich  sehr  leicht  mit  blase  strohgelber  Farbe,  »uf,  In  sieden- 
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dem  löst  es  sich  in  noch  grosserer  Menge  auf,  so  dtfft  die 
eoncentrirte  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer  aus  glänzenden 
Blä((6hen  bestehenden  Masse  erstarrt,  ans  welcher  die  Mutter- 
lauge nur  durch  Pressen  entfernt  Werden  kann.  In  kaltem 
Alkohol  ist  es  schwer,  in  siedendem  reichlicher  löslich  >  und 
zwar  um  SO  reichlicher,  je  wasserhaltiger  der  Alkohol  U 
Das  Salz  enthalt  KrystalUvasser,  welches  es  erst  bei  130°  Voll- 
ständig und  selbst  bei  dieser  Temperatur  nur  schwierig  abgiebf. 

9,447  Grm.,  im  luftleeren  Räume  bei  130°  getrocknet,  ver- 
loren 0,163  Grm.  =  6,25  p.  C.  ' 

1,340  Grm.,  bei  160°  getrocknet,  verloren  0,085  Grm.  =* 
6,343  p.  C.    '  v  **'  '■'  •  ri 

Wird  das  Salz  in  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  §o 
verliert  es  einen  Theil  des  Krystallwassers. 

0,2 L2  Grm.,  ans  absolutem  Alkohol  krystalHsirt,  verloren 

o;oto  mäw^'+jPii  c.  :  *         *  ••■  • 

0,123  Grm.  verloren  0,005  Grm.  =  4,0  p.  0.   "  ' 

-  »,360  Grm.  verloren  0,109  Grm.  s=  4;6  p.  C;  ;J  a 
Erhitzt  man- das  Salz  über  freiem  Feuer,  so  schwärzt  es 

sich  zuerst  und  zersetzt  sich  dann  y lötzlich  mit  einer  Art  von 
Verpuffung  unter  Erglimmen  und  Ausstossung  eines  gelben 
Rauches,  wobei  etne  schlackig  au fgel rieb enc  kohlige  Masse  zu- 
rück b leiht,  die  durch  Glühe.,  an  der  Luft  zu  Chlorkalium  mit 
Spuren  von  kohlensaurem  Kali  wird.  Dieses  Verhalten  des 
Salzes  erschwert  die  Bestimmung  des  Kaligehaltes  durch  Ver- 
brennen des  Salzes  an  freier  Luft;  auch  macht  sie  es  unmög- 
lich, das  Salz  bei  der  Analyse  im  Schiffchen  za  verbrennen. 
Mit  ehrom  sau  rem  Kali  gemengt,  verbrennt  es  dagegen  sehr  gut. 

-  0,730  Grm.  wasserfreies  Salz,  mit>  Salmiak  gemengt  und 
dann  an  der  Luft  -geglüht,  wobei  die  Zersetzung  ruhig  vor 
sich  ^ebt,  ÜnterTiessen^  ^,196  Chiorkalrum  =  '  0,18824  Kaü 

oder  i*;i*p.tr.  o"' "     :hoi  ür  •  »>.  oh,  / 

0,69* •  Grm.,  mft  Sa!zstiure:  zersetzt  und  geglüht,  hlnter- 
liessen  0,137  CbloTkalium  W  0,099  Kali  oder  16,7  p.G.  7 

Im  Maxinio  von    fünf  Vergehen,   bei    welchen   das  SöU 
durch  vorsichtiges  Glühen  an  der  Luft,  um  alles  Verspritzen  zu  . 
vermeiden ,  zersetzt  wurde,  erhielt  ich1 '  16,114 *  p.  C.  Kall,  das 
Mittel  betrug  16,75  p;^.  -  Da  indessen  bei  M  diesen  Be- 
stimmungen die  Verdampfung  von  etwas  CMorkaHani  nkUt 
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vermieden  werden  konnte,  so  musste  die  gefundene  Menge  von 
Kali  natürlich  etwas  zu  klein  ausfallen. 

0,6925  wasserfreies  bichlorisalinsaures  Kalt,  mit  Kalk  ge- 
glüht, gaben  0,749  Chlorsilber==  0,18475  oder  26,65  p.C.  Chlor. 

0,455  Grm.  gaben,  mit  ebromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 

0,6015  Kohlensäure.      '  ~ 

0,567  Grm.  gaben  0,760  Kohlensaure  und  0,095  Wasser. 
0,673  Grm.  gaben  0,880  Kohlensäure.  .  , 

0,751  Grm.  gaben  0,124  Wasser.  ...        .  > 

0,419  Grm.  krystallisirtcs  Kalisalz  gaben  bei  738  M.B. 

und  Ö°C,  17,5  CbfC.  Stickstoffgas.. 

Diess  giebt  für  das  wasserfreie  Salz  in  100  T heilen: 

*•••!,        *  3.  *• 

Kohlenstoff    36,55        37,06         36,16  „  , 

Wasserstoff  ,  (    1,84  h  1,83 

Chlor  26,65  ,  , 

Stickstoff  (auf  wasserfreies  Salz  berechnet)  5,33 

Kali  (nach  der  höchsten  Bestimmung)  17,1 

entsprechend  folgender  Zusammensetzung: 

'  "  :  Ber.  Gef. 


r, 


Cie  t=  1222,96  36,67  36,59 
H10  =     62,39  1,86.  1,83 


Na   =    177,08  5,30  -  5,33 

Cl4  fc=    885,30  26,50  26,6& 

04    =    400,00  12,00  12,50 

K     —    589,90  17,67  17,10 

i   3337,63  100,00  100,00. 

Das  krystallisirle  Salz  enthält  2  At.  Wasser  =  6,41  p.  C. 
(gef.  6,22  p.C);  durch  absoluten  Alkohol  wird  demselben,  wie 
es  scheint,  1  At.  Wasser  b&  3,26  p.C.  (gefunden  4,2  p.C.) 
entzogen.  1  ,     J->    '  :  ■*  n  1 

Bichlorisatinsaurer  Bäriß.  Man  erhalt  dieses  Salz  kfystal- 
lisirt  durch  Vermischen  einer  siedenden  Auflösung  von  bichlor- 
isatinsaurem  Kali  mit  Cblorbaryum.  Es  schiesst  erst  längere 
Zeil  nach1  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  goldgelben  glänzen- 
den Nadeln  oder  schmalen  Blättern  an.  Belm  Vermischen  einer 
kalten  concentrirten  Lösung  von  chorisatinsaurem  Kali  mit  Chlor- 
baryum  fallt  ea  als  m  gelbes  Pul Ver  nieder/  1  '  -S^--" 
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Das  krystallisirte  Salz  ist  wasserhaltig  und  erfodert  zur 
völligen  Entwässerung  eine  sehr  hohe  Temperatur. 

0,431  Grm.  verloren  bei  160°  im  luftleeren  Baume  ge- 
trocknet 0,025  Grm.  =  5,80  p.C.  u  • 

0,65»  Grm.  verloren  bei  160°  0,037  Grm.  =  5,67  p.C. 

0,871  Grm.  wasserhaltiges  Salz,  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure  von  anhängender  Feuchtigkeit  befreit,  gaben  mit 
Schwefelsäure  zersetzt,  0,322  schwefelsauren  Baryt  =  24,260 
p.C.    5  f< 

0,436  Grm.  desselben  gaben,  mit  Salzsäure  erhitzt,  0,147 
Chlorbaryum  >e=  24,882  Baryt.- 

0,376  desselben  gaben  0,139  schwefelsauren  Baryt  == 
84,26  p.C. 

0,612  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,240  schwefelsau- 
ren Baryt  =  25,735  Baryt.  ! 

0,307  wasserfreies  Salz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt  0,366  Kohlensäure  und  0,0477  Wasser.  .  1 

0,340  Grm.  gaben  15  Cb.C.  Stickstoff  bei  756  M.B. 
nnd  20°.  '  .»...  :  ; 

0,709  Grm.  gaben  0,685  Chlorsilber.       *    '  i 

Diess  giebt  für  das  bei  160°  getrocknete  Salz  folgende 


Ber.  Gefunden. 

€ie«=  1222,96  33,01    i  32,96 

H10c=  62,89  1,68  1,72 
Na  =    177,08  .        4,80    .  5,09 

Cl4r=    885,30  23,89  23,83 

04  aas   400,00  10,80  10,67 

Ba  =    956,90  25,82  25,735 


3704,63       100,00  100,00. 
Das  wasserhaltige  Salz  enthält  pach  ^er  Formel: 

Cie  H10  Na  Cl3  04  Ba  +  2  aq.  ...  .  > 
24,3  Baryt  nnd  5,5  Wasser.  Gefunden  wurden  im  Mittel 
gi,45  paryf  nnd  1%  - '  •>/",'  ■ 

Bichlorisalinsaures  Kupferoxyd.  Dujrcb  Fällung  von  bi- 
ihlorisatinsaurem  Kali  mit  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem 
Kupferoxyd  erhält  man  4m  ersten Auge^Iicke  einen  vptoniwößea 
Niederschlag  von  der  Farbe  fa^^^^l^l*!!" 
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Aagenblicken  wird  dieser  flockig  und  Mass  grünlichgelb,  zulegt 
abjsr  nimmt  er,  ein«  sehr  schöne  carminrathe  Farbe  an  und  fällt 
als  schweres  körniges  Pulver  in  der.  Flüssigkeit  zu  Boden. 
Beobachtet  man  <3 ic.se  Veränderungen  unter  dem  Mikroskope,  so 
sieht  man,  dass  der  zuerst  entstehende  Niederschlag  voilkoro^ 
men  amorph  und  dass  der  Uebergang  in  die  gelblicbgrfine  .Fär- 
bung eine  Krystallisationserscheinung  ist. 

Die  ganze  Masse  des  Niederschlages  geht  dabei  plötzlich 
in  Zusammenhäufungen  durchscheinender  haarförmiger  und  bü- 
schelförmig vereinigter  Krystalle  über,  an  denen  man  jedoch 
auch  bei  der  stärksten  Vergrösserung  keine  regelmässigen  Flä- 
chen wahrnehmen  kann.  Im  Momente  des  Rothwerdens,  welches 
von  einzelnen  Puncten  aus  sich  rasch  verbreitet,  verschwinden 
die  Krystalle  wieder  und  statt  derselben'  erscheinen  einzelne 
unregelmässig  gestaltete,  durchscheinende  rothe  Körner,  an  denen 
ebenfalls  keine  ausgebildeten  Flächen  zu  bemerken  sind. 

Es  ist  nicht  möglich,  das  Salz  in  einem  der  beiden  Zu-i 
ßtände,  welche  dem  Rolhwerden  vorangehen,  einer  Üntersuctiunff 
zu  unterwerfen;  die  Farbenveranderung  erfolgt,  ehe  man  im 
Stande  ist,  die  Flüssigkeit  zu  entfernen.  Essigsaures  Kupfer^ 
oxyd  giebt  mit  dem  bichlorisatinsauren  Kali  einen  braunen  Nie- 
derschlag, der  erst  nach  längerem  Stehen  roth  wird,  ohne  vorher 
die  gelbUcbgrüne  Farbe  anzunehmen.  Das  rothe  bichlorisalhi^ 
saure  Rupferoxyd  ist  im  getrockneten  Zustande  von  carminrother 
Farbe ;  es  würde  als  vorzügliche  Malerfarbe  dienen  können, 
wenn  es  möglich  wäre,  dasselbe  zu  einem  niedrigen  Preise  darzu- 
stellen. ÄIÜ  einem  harlen  Körper  gedrückt,  nimmt  es  GoMglanz 
an,  Wefelen  inan  noch  schon,  obwohl  in  schwächerem  Grade, 
an  dem  Schaume  der  Flüssigkeit  bemerkt,  woraus  es  sich  ab- 
setzt. '•*''    "  '<   '    "  "  •"  :  ';> 

0,318  Grm.  bichlorisatinsanres  Kupferoxyd,  bei  160?  ge- 
trocknet, wobei  es  Wasser  verlor,  das,  seiner  Menge  naph  zu 
urt heilen,  nieht  blos  hygroskopisch  zu  sein  schien,  wurden  ; mit 
kohlensaurem  Kali  geglüht,  die  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt 
und  das  ^nrückbleibende  Kupferoxyd  an  der  X,nft  geglöJlT.  Es 
•WOg: Ofifä„QfW.  <        ;<j  lfr.;>f,,  ,;r  ■ ,  ,3 

0,913  Grm.,  durch  Sieden  mit  starker  Kalilauge  zqrsqiz*, 
hinterliessen  0,138  Kupferpxyd.    I  <h  , ^  lQ 

Journ.  f.  prakt.  CUeaiie.  X1X^6. 
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0,255  Grm.  geben  0,875  Cblorsilber.  ' 
0,257  Grm.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  lieferten 
0,352  Kohlensäure  und  0,045  Wasser. 

0,257  Grm.  gaben  12  Cb.C.  Stickstoff"  bei  753  M.B.  u. 

18'. 

Hiernach  ist  die  Zusammensetzung  des  Salzes: 


c16= 

1222,96 

37,73 

37,86 

H10c= 

62,39 

1,92 

1,94 

N,  - 

177,08 

5,45 

ci4  = 

885,30 

27,30 

26,60 

04  = 

400,00 

12,32 

12,93 

Ca  = 

495,70 

15,28 

15,25 

8243,43 

100,00 

100,00. 

Bichlcrisatimaures  Silberoxyd,  Das  Salz  wird  durch 
Fällung  von  bichlorisatinsaurem  Kali  mit  salpetersau  rem  Silber- 
oxyd als  ein  blassgelber  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  vie- 
lem siedenden  Wasser  auflöst.  Aus  der  erkaltenden  Lösung 
sebiesst  das  Salz  in  kleinen  büschelförmig  vereinigten  durchsich- 
tigen Nadeln  von  gelblicher  Farbe  an.  An  der  Luft  erhiM, 
schmilzt  es  zu  einer  braunen  Masse,  aus  welcher  sich  Bichlo- 
risatin sublimirt.  Nach  dem  Glühen  bleibt  metallisches  kohle- 
haltiges  Silber,  mit  etwas  Chlorsilber  gemengt,  zurück. 

Bei  der  Bestimmung  des  Silbergehaltes  durch  Behandlung  des 
Salzes  mit  Salzsäure  und  Alkohol  begegnete  ich  derselben  Schwie- 
rigkeit, wie  bei  dem  cblorisatinsauren  Silberoxyde;  es  lösten 
sich  deutliche  Spuren  von  Cblorsilbcr  in  dem  salzsaarebaltigen 
Alkohol  auf. 

0,432  Grm.  gaben  0,179  Chforsilber  =  33,52  Oxyd. 

0,586  Grm.  gaben  0,242  Cblorsilber  =a  33,4:  Oxyd. 
' v    0,288  Grm.,  mit  kohlensaurem  Kali  geglüht,  Hessen  nach 
dem  Auswaschen  und  Glühen  0,095  Silber  zurück  ob  85,43 
Oxyd.  V. 

Das  Mittel  dieser  Versuche  giebt  3#/H  SUbcroxyd.  ' 

1,394  Grm.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
1,168  Kohlensäure  und  0,188  Wasser.'1'1  0  «-«^  °  '  •  " 

Diess  giebt  die  2usammenSe<ztin^.l'w>t'  ÖCt0  ' 
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Berechnet.  Gefunden. 

C1€  t=s  1999,96  99,19  99,07 

1     H10  sä     69,39           1,48  1,47 
Na    =   177,08  4,99 

a4   =    886,80  91,07 

04    =   400,00  9,55  *     •    •  * 

Äs   »  1451,60  84,56  84,11 

4199,97  100,00. 

Die  übrigen  Verbindungen  der  Bichlorisatinsaure  habe  ich 
nicbt  genauer  untersucht.  Das  bichlorisatinsaure  Kali  giebt  mit 
den  Auflösungen  der  Metallsalze  Reactionen,  welche  im  All- 
gemeinen denen  des  chlor  isatlnsauren  gleich  eind. 

Mit  salpctersaurem  Wismuthoxyd  liefert  es  einen  orange- 
gelben  flockigen  Niederschlag.  ~ 
.  Quecksilberchlorid  giebt  keine  Fällung. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  und  salpetersaures  Queck- 
silberoxydul geben  gelbe  Niederschlage. 

Salpctersaurcs  Nickeloxyd  giebt  eine  geringe  braungrüne 
Fallung;  schwefelsaures  Eisenoxydkali  eine  voluminöse  braun, 
rothe  Füllung.  .  _ 

Schwefel,  au  res  Manganoxydul,  schwefelsaure  Magnesia,  Alaun 
and  schwefelsaures  Chromoxydkali  geben  keine  Niederschläge. 

maisige  Substanz. 

Beim  Au  kochen  des  mit  Chlor  behandelten  Indigs  bleibt, 
wie  i«  h  erwähnt  habe,  eine  harzahnlicbe  Substanz  zurück,  die 
ich  für  ein  zufälliges  setundäres  Product  zu  halten  geneigt 
biu,  da  ihre  Menge,  je  nach  den  Umständen,  sehr  verschieden 
ausfällt.  Man  erhält  sie  in  der  größten  Menge,  wean  der 
ledig  in  der  Wärme  mit  Chlor  bebandelt  wird,  oder  wenn  man 
Indigblau  in  Schwefelsäure  auflöst  und  dann  bis  zur  vollständigen 
Zersetzung  mit '  Chlor  behandelt.  Ich  erhielt  in  diesem  Falle 
eine  braune  Mas-e,  die  nur  wenig  Chlorisatin  und  Bichlorisatin 
enthielt  und  der  Hauptsache  nach  aus  harziger  Substanz  be- 
stand. Ich  bin  jedoch  nicht  gewiss,  ob  das  auf  diese  Weise 
erhaltene  Product  mit  dem  ohne  Mitwirkung  von  Schwefelsaure 
erhaltenen  identisch  W  In  der  geringsten  Menge  erhält  man 
sie,  wenn  die  Einwirkung  in  der  Kälte  geschieht  und  man  sie, 

»3* 
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ehe  der  Indig  vollständig  zersetzt  ist,  unterbricht.  Ich  halte  es 
für  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Bildung  dieser  harzigen  Sub- 
stanz mit  der  des  Chloriadoytens  und  des  Ammoniaks  in  Ver- 
hältnis steht.  Wirklich^fcube  ich  das  Chlorindopten  immer 
dann  in  der  grössten  Menge  erhalten  au  haben,  wenn  sich  viel 
von  dem  Harze  gebildet  halte.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
reines  Chlorisatin  oder  Bichlorisatin  bildet  sich  diese  Substanz 
nicht.  Ich  lege  den  wenigen  Versuchen,  welche  ich  über  die- 
sen  Körper  angestellt  habe,  feinen  hesonclern  >Verth  bei,  da  ich 
durchaus  nicht  gewiss  bin }  ein  reines  Product  .  untersucht  zu 
haben.  Ich  bedaure,  dass  meine  Arbeit  in  diesem  Puncte  unvoll- 
ständig bleiben  mussie^  allein  es  ist  fast  unmöglich,  sich  die  Sub- 
stanz in  der  zu  einer  durchgeführten  Untersuchung  erforderlichen 
Menge  vollständig  rein  zu  verschaffen,.  Man  fwürde  zur  Gewinnung 
von  einigen  Grammen  :  des  .reinen  Üapes  eine  sehr  bedeutende 
Menge,  von  vollkommen  reinem  In^gjblaa  verwenden  müssen. 
Das  von  mir  angewandte  Imligblau  enthielt  immer  eine  gewisse 
Menge  lud  ig  rot  Ii   und  das  Pro  du  et ,   weiches  dieser  Körper  mit 

Das  Harz,  wie  es  nach  dem  Auskochen  zurückbleibt,  ent- 
hält hoch  Chlorisatin  und  Bichlorisatin.  Um  es  hiervon  zu  tren- 
nen, wird  es  mit  verdünntem  Aetzkali  behandelt,  worin  es  sich 
sehr  leicht  löst.  Die  abültrirte  Lösung  übersattigt  man  mit 
Essigsaure,  wobei  das  Üarz  ausgefällt  wird,  wahrend  Chlori- 
gatin  und  Bichlorisaiin  aufgelöst  Reiben.  Das  ausgewaschene 
Harz  löst  man  in  Alkohol;  welcher  dasselbe  nach  dem  Ver- 
dunsten als  eine  schwarzbraune^  gläs%e,'  Spröde  Masse  von  star- 
kem flarzglSnze  zurücklSsst.  l  jih  sieöeHöeTO  Was^et  schmilzt 
es' und  löst  sieh  dabei  in  geringer  Menge 3n'Üfc  'Die  weingeistige 
Auflösung  giebt  nrtt  Bleizucker  einen  Niederschlag  *W  <briun- 
ficher  FarbeV  Die  Substanz  enthfilf  '  KotlreiistoiDr,  Wasserstoff, 
'Ökuers^-- : ktrcfcstofr :  ubd' :  &lor>:-  u::]  w'f  A  ]  V"  ,J>1  ' 
m]u'lQ$t&dW.  'gtfben  0,tä  WrfÄser  liml  0,880  Koffle^urei' 

~3(!  WläBi  ^ühÄrÄek  O^^  ttloÄ 

*V'  UH'nh  %äü9  EJ.il  do     •    .0     Lfriii  ii         ?-id  jM  ' 
0.515  Grm.  gaben  J>ei  "6° und  766  M.  IL  15  Cb.  C  Stickstoff. 

nun  ^r^Bh^Srde^ieZtwa^aewtzDBg  i,,  iOO  Ilwilcu  bc- 

imu  »ilöid  »fc-y^  '*tluA  yjh  ui  Satfiiiwuid  oib  uno  n  :*r 
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f'  '   Kohlenstoff  48,19'  "  "  '"•",d  *  . 

Wasserstoff  3,51  :"  ,ml  W''*** 

•-•          Chlor'  »9,98  !  '';v  ''ol':''  • 

Stickstoff  3,89  '                •  ' 

Sauerstoff  16,43  **'  üm  » 

100>M-       ....  ,:v 

Diese  Zahlen  nähern  sich  dem  Verhaltnisse: 

Berechnet  in  lWÄ.0*11 
.i  C20V,     1528,7   f  " .         49,»T<^  buh  i.itkf 

;.  Hj^*        99,8   ■  8^il'  '>^  ei!;  I  i»*// 

.  .    Cl4    .      885,3  t  tr,.f8,Äi  nnld«:;  l  »:-•-) 

.    4  5'  '  NA  *     '    88;5        i  -     :  3,85;M»ith..  ,  > 

t.     ?:4)^ P     660,0  10  i-        ,  16,t*i  .•.>'<}•»!  ..rw.V * 
Man  würde  dafür  die  Formel  C4Ü         Cl8  Na  010  auf- 
kötlbeft!        i-nv**""  "•'•!    ■.•?*.••"'  *„;mo**u  L  :»         »       H  ;> 
Nimmt  man  diese  Formel  als  richtig  an,  so  kann  man  sich 
der  Verkeilung  des  Kohlenstoffes  und  Stickstoffes  bei  der 
Zersetzung  des  Indigs  durch  Chlor  die  Vorstellung  machen, 

dass  20  At.  Indig  =  C640>&^  >  or, . , .  *:.•*«» 

sich  verwand?In:in-]  ;  ff(  f^t)  nc<f«&  .mVD  ft*.l\vi 
-    A  . )  ;   ^  At-  Chiorisatrn  <3  r^W,^**v>  V,?/J 

20  At.  BicblorisA% ,  ?t|(^^n^  *ß(J  .T.ohMiol 
.  :<i:o  *Q  At-  Cbjorjpdo^nsjf^e;^.,,.;^^  nb  lhh/> 

9  At.  Ammoniak     <.  < «,  ;n  |f  st,0  aisc  J-T  Hindun 
.i  -      1  At.  Uarz    A  •  .,4»,     a.,t>  u(i  '/ 

Es  ist  indessen  sehr  wah  rscheinlicb,  .-dass  sowohl  ( ' h  1  orin do- 
pten als  Ammoniak  und  Harz  anwesentliche  in  wechselnden 
Verhältnissen  entstehende  Producte  sind  und  dass  unter  gün- 
stigen Umstandflo.die^^  «pf^i?  von 
Culorisatin  und  Bichlorisatin  beschränken  w^rde.^ ,  J(,  (i>  li|0  ngm 

.    3  A-t.  Wasser  =  «  •  , 

*;  16  At.  Chlor  &T  6  -      ir*  "  nm"m 

konnten  in  diesem  Falle  liefern: 

1  At.  Chlorisatin     =  C16  H8  Nz  03  CL 
1  At.  Bichlorisatin       :  16    8  '  2    s     4  ' 

.  i .  n  lÄ  Ai;  Salzsäure     i  '«  ooihi^      if.i.:.  10  i  1;un 
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Es  bedarf  wohl  kaum  der  Bemerkung ,  dass  auch  diese 
Gleichung  nar  als  ungefähre  Vorstellung  zu  betrachten  Ist,  da 
natürlich  Chlorisatin  und  Bichlorisatin  auch  in  jedem  andern 
Verhältnisse  sich  erzeugen  können,  ohne  dass  andere  Prodocte 
o  t  s 1 6  h  c  ö  lu  uss  t  c  n  • 

Einwirkung  des  Broms  avf  das  Indigblau. 

Die  Produete  der  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Indig- 
blau sind  denen,  welche  das  Chlor  liefert,  Oberau«?  ähnlich. 
Wird  die  gelbe  Masse,  welche  durch  Behftndlnng  von  feuch- 
tem Indigblau  mit  Brom  entsteht,  destillirt,  so  erhalt  man  das 
dem  Chlorindopten  entsprechende  Pröda  ct.  Es  gleicht  ganz  dem 
Chlorindopten,  besitzt  aber  einen  angenehmeren,  sü— en  Geruch. 
Aus  Mangel  an  Material  habe  ich  mich  mit  einer  Bestimmung 
des  Kohlenstoff-  und  Bromgehaltes  der  gemengten  flüchtigen  Sub- 
stanz begnügen  müssen.  Beide  Versuche  waren  zwar  nicht 
als  völlig  gelungen  zu  betrachten ,  machen  aber  doch  wahrschein- 
lich, dass  das  Bromindopten  dem  Chlorindopten  entsprechend 
zusammengesetzt  ist. 

0,276  Grm.  gaben  0,404  Bromsilber  =s  75,1  p.C.  Brom. 

0,267  Grm.  gaben  0,203  Kohlensänre  =  81,8  p.C.  Koh- 
lenstoff.   Das  Wasser  ging  verloren.    f  :  ' 

Nach  der  Formel  C13  H6  Brö  0  muss  das  Bromindopten 
enthalten  73,5  Brom  und  22,9  Kohlenstoff. 

Wird  das  Bromindopten.  mit  Kali  behandelt ,  so  entweicht 
das  Bromindatmit,  das  zurückbleibende  bromindoptensaure  Kali 
Ist  weit  schwerer  In  Wasser  löslich  als  das'  chlorindoptcnsaure. 

Bromisatin. 

Durch  Auskochen  des  mit  Brom  behandelten  Indigs  erhält 
man  ein  Gemenge  von  tfromlsatin  und  Bibromlsatin.  Es  bleibt 
eine  kleine  Menge  harzfihnlicher  Bubstanz  zurück.  Das  Bro- 
misatin habe  ich  nur  in  geringer  Menge  erhalten,  das  Bibromi- 
satin  dagegen  in  sehr  reichlichen  Quantitäten.  Beide  gleichen 
den  entsprechenden  Chlorverbindungen.  Mangel  an  Material  bat 
mir  nicht  gestattet,  das  Bromisatin  genauer  zu  studiren.  Fol- 
gende Versuche  sind  jedoch  hinreichend,  seine  Existenz  dar- 
zuthun.  Das  durch  Auakochen  der  mit  Brom  behandelten  Masse 
erhaltene  Produ<#  wurde  in  Alkohol  umkrystallisirt. 
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0,433  Grm.  des  ersten  Anschusses,  mit  Kupferoxyd,  ohne 
Anwendung  von  Sauerstoffgas,  verbrannt,  gaben  0,624  Kohlen- 
säure ==  39,83  p.C.  Kohlenstoff.  . 

0,576  Grm.  gaben  0,562  Bromsilber  =  42,16  Brom. 

0,6025  Grm.  lieferten  bei  14°  und  744  M.B.  36  Cb.C. 
Stickstoff  =  6,93  p.C. 

Bei  zweimaliger  Verbrennung  desselben  Productes  mit 
Kupferoxyd  in  einem  Strome  von  Sauerstoffgas  erschien  nach 
beendigter  Verbrennung,  als  Sauerstoffgas  im  Ueberschusse  durch 
die  Verbrennungsröbre  geleitet  wurde,  freies  Brom  im  Chlor- 
calciumrobre,  das  sich  nach  dem  Auseinandernehmen  des  Ap- 
parates deutlich  als  solches  erkennen  Hess.  Die  erhaltenen  Zah- 
len wurden  hierdurch  ganz  unzuverlässig.  Diese  Entwickelung 
von  freiem  Brom  bei  -Verbrennung  von  bromhaltigen  Körpern 
mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffs! rorae  habe  ich  mehrmals  gemein- 
schaftlich mit  Marchand  zu  beobachten  Gelegenheit  gehabt.  Bei 
Anwendung  von  chromsaurem  Blcioxyd  findet  dieser  Ucbelstand 
nicht  statt.  Ein  Theil  des  Productes,  welches  die  angeführte 
Zusammensetzung  zeigte,  wurde  nochmals  in  Alkohol  umkrys- 
tallisirt  und  der  Anschuss  mit  ebromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt. 

0,305  lieferten  jetzt  0,472  Kohlensäure  und  0,055  Wasser. 
0,225  gaben  0,342  Kohlensäure  und  0,039  Wasser, 
in  100  Theilcn  also: 

i.  2. 

Kohlenstoff  42,78  42,03 
Wasserstoff   2,00  1,92. 
Der  geringe  Rest  der  zu  diesen  Versuchen  benutzten  Sub- 
stanz wurde  nochmals  mit  Alkohol  umkrystallisirt. 

0,136  der  erhaltenen  sehr  gut  ausgebildeten  kleinen  Krys- 
talle  gaben  0,217  Kohlensaure  =  44,1  p.C.  Kohlenstoff. 

Dieser  Köhlcnstoffgehalf  entspricht  der  Zusammensetzung: 

Atome.        Berechnet.  Gef. 
Cltt  =  1222,9  44,8  44,1 

U8  =  49,9  1,8 

N2  =  177,0  6,5 

Br3  es  978,3  85,0  1  ' 

03   5=  300,0  10,9 

2728,1  100,0. 
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a,;iloD»s  Bromisatin  verhält  sich  gegen  Kali  wie  das  Chlorisa- 
tin. Die  Bildung  von  bromisatinsaurem  Kali  erfolgt  schon  in 
der  Kälte,  bei  längerem  Stehen  des  mit  Kalilange  übergossenen 
Bromisatios.  Aus  Mangel  an  reinem  Material  habe  ich  die 
Salze  der  Bromisatinsänre  nicht  untersuchen  können. 

Nach  der  Berechnung  ist  das  Atomgewicht  der  Bromisa« 

ttnsfiure  =  8304,9.  '  1  d 

iS*#\J  u  :  '-  /.•   •  t»u/  j>  '  .'»»  . 

'  -    Bibromisatin.  :  j 

Diese  Verbindung  bleibt  in  der  weingeistigen  Auflösang 
des  mit  Brom  behandelten  Indigs  zurück,  nachdem  das  Bro- 
misatin herauskrystallisirt  ist.  Es  gleicht  in  allen  seinen  Ei- 
genschaften dem  Bichlorisatin,  besitzt  jedoch  eine  noch  glän- 
zendere orange  Farbe  als  dieses. 

0,3695  Grrn.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  liefer« 
gen  0,442  Kohlensäure  und  0,049  Wasser. 
*   0,621  Grm.  gaben  26  Cb.C.  Stickstoflgas  bei  749  M.B. 

und     c."  .    .       '. .      '  ''\ 

r^v  Ö>332  Grm'  gaben/mit  Kalk  geglüht,.  0,424  Bromsilber. 
Diese  Zahlen  geben  folgende  Zusammensetzung: 

Ar.  Ber.       Gefunden.  . 

.v  .  ... 

Clö  =  1222.96  33,00         33,07  . 

H9   =     49,9»  1,34  1,47    „  ,v  , 

Na    =    177,08  .      4,78  4,85  " 

Br4  =  1956,61  ,    ;  62,78  .53,62 

03    =z    300,00  8,10  6,99 

.         .  ,      .       3706,57  100,00  100,00. 

'  Bibromisaliwäure. 

Das  Bibromisatin  löst  sich  in  Kali  mit  rother  Farbe  auf, 
die  Lösung  entfärbt  sich  aber  nacb  einiger  Zeit  und  es  ent- 
steht ein  dem  bicblorisatinsauren  entsprechendes  bibromisalin- 
saures  Kali.  Beim  Erwärmen  erfolgt  diese  Veränderung  aa- 
genblickiich. 

Das  bibromisatinsaure  Kali  wird  sehr  leicht  krystallirt  er- 
halten. Es  bildet  strohgelbe  glänzende  Nadeln,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  schwerer  löslich  sind  als  das  entsprechende  bi- 
chlorisatinsaurc  Salz.    Die  Kry stalle  sind  wasserhaltig. 
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2,432 'örm.  bibromisatlnsaures  Kali  verloren,  bei  155°  im 

m 


niak  und  zuletzt  an  der  Luft  geglüht,  lieferten  0,136  schwe- 
felsaures Kali  =  0,07353  Kali. 

0,344  Grm.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,345  Kohlensäure  und  0,0465  Wasser. 

0,743  <?rm.  gaben  0,775  Bromsilber/  ' 

Diese  Versuche  geben  folgende  Zusammensetzung  des  was- 
gerfreien  Salzes: 

.  -   At.    •  ■  Ber:" ,h:;;  «*  ■  ••  •  :  ^ 

Cla  =  1888,96  87,73        87,73  ! 

•'•  "  "    •  '•  H10  =     68,39  1,48  i  50  , , 

Na    =    177,08  4,02 

ßr"  =  1956,61  44,37  '""  43,79  ' 

k     =   689,99        13^9  13,1* 
,         4409,03  100,00. 


Das  Atomgewicht  der  Bibrömisatinsaure  Ist  also:  3819,04. 

[alisalz  enthält  2  Atome  Wasser,  berechnet : 


Das  krystallisirte  Kalis 
4,99  p.C.,  gefunden  4,64.  '  " 

.Zersetzt  man  die  concentrirte  Auflösung  des  hibromisatin- 
sauren  Kali's  mit  Salzsaure,  so  fallt  die  BibromisatinsSure  als 
ein  gelbes  in  zugesetztem  Wasser  lösliches  Pulver  nieder;  es 
ist  indessen  nicht  möglich,  die  Säure  trocken  zu  erhalten. 
Sie  verwandelt  sich  beim  Trocknen  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsaure  schon  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  in  Bi- 
bromisatin.  ■   \  u ^  ./Vi 

Die  Reactionen  des  bibromisatinsauren  Kali's  sind  denen 
des  bichlorisatinsauren  fast  vollkommen  gleich. 

Mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  gieht  die  Auflasung  im 
ersten  Augenblicke  einen  gelbbraunen  gelatinösen  Niederschlag, 
der  in.  wenig  Augenblicken  sich  grünlich-gelb  färbt  und  flockig 
wirdp  In  diesem  Zustande  verharrt  er  einige  Zelt,  nach  Hin- 
ger em  Stehen  wird  er  körnig  und  nimmt  eine  blutrothe  Farbe 
an.  Erhitzt  man  die  frlGssigkeit ,  in  welcher  der  gelbgrüne 
Niederschlag  sich  befindet;  so  erfolgt'  Ate  Umänderung  in  Roth 
augenblicklich.  Wenn  man  sich  beeilt,  den  gelbgrünen  Nieder« 
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schlag  auf  ein  Filter  zu  bringen,  so  gelingt  es,  ihn  von  der 
Flüssigkeit  zu  befreien,  auszuwaschen  und  dann  zwischen  Papier 
auszupressen,  ohne  dass  er  sich  noch  verändert  hat.  Allein 
beim  Trocknen  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  nimmt  er  den- 
noch die  rothe  Farbe  an.  Es  inuss  also  unentschieden  bleiben, 
ob  die  Veränderung  der  Krystallform ,  welche  dieser  Verände- 
rung der  Farbe  eben  so  wie  der  des  bichlorisatinsauren  Kup- 
feroxydes zu  Grunde  liegt,  von  einer  Veränderung  des  Wasser- 
gehaltes begleitet  ist. 

Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  einen  gelben  körnigen  Nie- 
derschlag, der  sich  beim  Sieden  auflöst  und  sich  nach  dem 
Erkalten  krystallinisch  ausscheidet 

Essigsaures  Bleioxyd  bringt  einen  hellgelben  flockigen  Nie- 
derschlag hervor,  der  sich  ebenfalls  beim  Sieden  auflöst  und 
sich  nachher  in  rothgelben  Körnern  wieder  ausscheidet. 

Cblorbaryum  und  Chlorcalcium  geben  gelbe  in  siedendem 
Wasser  lösliche  Niederschläge,  die  sich  aus  den  erkaltenden 
Lösungen  in  Krystallen  ausscheiden. 

,  '  *  »  .....  — 

Im  zweiten  Theile  dieser  Arbeit  werde  ich  die  Producle 
beschreiben,  welche  durch  die  Einwirkung  verschiedener  Bea- 
gentien,  namentlich  des  Schwefelwasserstoffes,  des  Schwefel- 
wasserstoff-Ammoniaks, des  Chlors,  bei  Gegenwart  von  Alkohol, 
des  Ammoniaks  und  der  Salpetersäure,  auf  ChlorLsalin  und  Bi- 
chlorisatin entstehen.  -    ./V.v  * 

\ 

I 

«    *  •  .  V  Im 

LXJI. 

Ueber  die  Nitr  ob  en%in  säure. 

:  v  -     .  -    '     '  Von'  ' 

G.  J.  MULDEB.      ji  •»  . 

(Vom  Verf.  mitgeteilt  a.  d.  Bullet  d.  Neerlande.} 

Wenn  man  Benzoesäure  mit  kochender  Salpetersäure  im 
Ucbcrschuss  behandelt,  so  löst  sie  sich  auf,  während  sich  die 
Flüssigkeit  roth  färbt  und  zu  gleicher  Äeit  Stickstoffoxyd  ent- 
wickelt. Setzt  man  das  Kochen  mehrere  Stunden  hinter  einan- 
der  fort,  sq  vermindert  sich  die  Gasentwickelung,  hört  nacb 
und  nach  auf  und  die  Fltoigkeit entfliirbt  sieb.  Am  der  er- 
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kälteten  Flüssigkeit  setzen  sieh  nach  nnd  nach  Krysialle  ab, 
welche  in  ihrem  Ansehen  der  Benzoesäure  gleichen.  Endlich 
verwandelt  sich  die  ganze  Masse  in  Kry  stalle,  ans  denen  man 
durch  kochendes  Wasser  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisi- 
ren  eine  neue  Saure  abscheiden  kann,  welcher  ich  den  Namen 
yUrobenzimäure  gebe  ihrem  Ursprünge  und  ihrer  Zu- 
sammensetzung gemäss.' 

Man  erhält  dieselbe  Säure,  wenn  man  mehrere  andere  Sub- 
stanzen mit  Salpetersäure  behandelt ;  von  denen  man  früher 
glaubte ,  dass  sie  dadurch  in  Benzogsäure  umgeändert  würden. 
Die  raathmaassliche  Bezoesäure  ist  nichts  anderes  als  die  eben 
erwähnte. 

Man  muss  indessen  bemerken,  dass  mehrere  Substanzen, 
welche  sich  zuletzt  in  Nitrobenzinsäure  umändern,  zuerst  Ben- 
zoesäure bilden,  welche  durch  die  fortgesetzte  Einwirkung  der 
Salpetersäure  ihrerseits  wieder  zersetzt  wird.  Wenn  man  z.B. 
Zimmtsäurc  oder  Ziramtöl  mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  bil- 
det sich  wirklich  zuerst  Benzoesäure,  wie  es  Herr  Dumas 
bewiesen  hat.  Aber  je  stärker  die  Salpetersäure  war,  desto 
leichter  verwandelt  sich  die  Benzoesäure  in  Nitrobenzinsäure, 
sodass  eine  verdünnte  Salpetersäure  hinreicht,  oder  vielmehr 
unerlasslich  ist,  um  Benzoesäure  zu  erhalten. 

Hr.  Plantamour  hat  ganz  vor  Kurzem  (Ann.  der  Phar- 
macie  Bd.  30.  S.  349)  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf 
eine  neue  Säure  gelenkt,  welche  er  aus  der  Zimm (saure  durch 
Salpetersäure  erhallen  hatte.  Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstöff- 
mengen,  welche  Hr.  Plantamour  bei  seiner  Analyse  erhal- 
ten hatte,  sind  dieselben,  welche  ich  bei  der  Nitro henzinRäure, 
welche  aus  Benzoesäure  dargestellt  war,  bekam.  Ein  directer 
Versach  über  die  aus  der  Zimmtsäure  gebildete  Säure  bewies 
mir,  dass  die  Säure  des  Herrn  Plantamour  gleich  falls  Stick- 
stoff enthielt  nnd  da*s  seine  Säure  und  die  Nitrobenzinsäure 

identisch  mit  einander  waren.    Es  ist  sehr  leicht,  die  Nitro- 

•  «•.«•, 

_  * 

*)  Eine  vorläufige  Ankündigung  dieser  Säure  wurde  im  Journal 
Band  18,  pag.  253  gegeben,  wo  eie  unter  dem  Namen  Nitrocinnol- 
Bäurc  beschrieben  wurde.  Da  der  neuere  Name  von  Mulder  un- 
zweifelhaft den  Vorzug  verdient,  eo  musa  jener  verworfen  werden. 

D.  Red. 
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benzinsäure  vollständig  rein  zu  erhalten ;  man  löst  sie  in  heis- 
sem  Wasser  und  lässt  die  Auflösung  erkalten ;  dabei  setzt  sich 
die  neue  Säure  ab  und  wird  wiederholt  umkrystallisirt.  Be- 
reitet man  sie  aus  Zimmtöl  oder  Zimmtsäure,  so  ist  ihre  Rei- 
nigung schwieriger,  als  wenn  man  sie  aus  Benzoesäure  darstellt. 
"  ■'  Die  Zusammensetzung  derselben  wurde  durch  Analysen 
der  reinen  Säure  und  des  Silbersalzes  erforscht,  welche  beide 
hei  100°  getrocknet  wurden.  Das  8ilbersalz  wurde  bereitet, 
indem  man  das  Ammoniaksalz  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
zersetzte/    "    '  V!"  '!  '<   '      !:J>  ,5j     '  ■ 

I.  f>,224  des  bei  100°  getrockneten  Silbersalzes  einer  Sfiare, 

welche  aus  Cassiaöl  bereitet  war,  gaben  0,260  Kohlensäure 
n'      und  0,035  WasSer?  -r  ^     '«     '  :  ,  :' 

•"•,s  0,105  gaben  0,041  metallisches  Silber  =  39,05  p;C. 
"  ,?  H.  0,383  Silbersalz,  aus  Benzoesäure  bereitet,  gaben  0,440 

Kohlensäure  und  0,050  Wasser. 

0,2565  gaben  0,0995  Silber  =  38,80  p.C.  1 
8 'III.  0,442  eines  anderen  Silbersalzes,  weichesaus  Benzoesäure 

bereitet  war,  gaben  0,500  kehlensaure  und  0,060  Wasser. 
'  1     0,461  gaben  0,179  Silber  =  38,83  p.C. 

10,728  gaben  Stickstoff  vorv  dem  Versuch  87  0.  C.  bei 

17°,  25  und  764         Stickstoff  nach  dem  Versuch  118 

-  C.C.  bei  27°,  25  und  764,1  mm. 

IV.  0,436  eines  dritten  Silbersalzes,  aus  Benzoesäure  bereitet, 
<        gaben  0,493  Kohlensäure  und  0,063  Wasser. 

0,245  gaben  0,095  Silber  oder  38,78  p.C. 

•Ir  X       U.  i  Uh     IV.    At  Ber. 

Kohlenstoff  30,99  30,96  31,27  31,27  14  1070,12  31,03 
Wasserstoff  1,73  1,42  1,51  1,63  8  49,92  1,45 
Stickstoff                       .  5,06              9     177,04  5,13 

Sauerstoff  20,53  7     700,00  20,30 

Silberoxyd      42,4)4  41,67  41,69  41,65     1    1451,61  42,09 

-  <  ;-    .  3446,69. 

I.  0,488  von  der  Säure,  welche  aus  Benzoesäure  bereitet 
und  bei  100°  getrocknet  worden  war,  gaben  0,904  Koh- 
lensäure  und  0,132  Wasser. 
II.  0,554  von  einer  andern  Bereitung  gaben  1,024  Kohlen- 
saure, 0,153  Wasser,   r  - 

0,613  gaben  vor  dem  Versuch  94  C.C.  Gas  bei  17°  und 
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759,7 1,1  m- 5  nach  dem  Versuche  134  C.  C  bei  16,75  und 

762  B  mm.  .  .     .  -1^1*4 

UI.  0,413  einer  dritten  Bereitung  gaben  0,768  Koblensäurc, 

0,itl  Wasser.         i  .  t;        .;  h        ....  j  -, 

Der  Stickstoff,  welcher  bei  der  Verbrennung  mit  Kopf er- 

oxyd  erhalte»  war,  verfaß  »eh  zu  der  KeWe*8*ure  wie  19 

zu  »66  oder  wie  i  zu  14,  ,  .„.„  i  ;?  v  9i;.rM 

I.    ^  U.  HJ.  Ait.  ;    !  Berechnet. 

Kohlenstoff    51,**    51,11  51,0*  14  1070^,50,7^ 

Wasserstoff     3,00     3,07  2,99  10  68,40     3,96  , 

Stickstoff                  8,27  8,44  2  177,04    '  %tö 

Sauerstoff                37,55  37,55  8  860,00  37,9* 

'•'**••  l2109,56.     r  -0llmr 

Die  Zusammensetzung  der  wasserhaltigen  Säure  fei  also 
C14  H8  Na  0T  +.*q.  :    »ei."    •!-:'-  *ni'  n^ 

Die  der  wasserfreien  C14  H8  Na  Ö7.  Diess  'fteirifjgf  Ib 
100  Theilen:  7  J  '>;    "  i.o  h  :  r»a  noftoftd 

M   Berechnet,  n  f/  üioh 
Kohlenstoff       14       1070,^    ;  ftftjWru*«-//  Ri;V 
r:!|Vasserstoff       8     »  »4ßMi  M**« 
.  ;     Stickstoff  .*        177,04  fk  ,8£7  Klrmihia 

Sauerstoff  7        700,OQ,  ;  ,  35,06/  ^nifh 

,i  •  1997,08      100,0p.  ^«»f 

Die  Zusammensetzung  der  Sfiure  ist  also  so,  dass  .man  sie 
betrachten  kann  als  C14  H6  04  +  Na  (^.d.  h.  ^a  oiooj  Ver- 
bindung von  salpetriger  Säure  mit  einem  organischen  gorper, 
welcher  dargestellt  werden  kann  durch.  Benzoesäure  weniger 
*  Af.  Wasserstoff  und  mehr  1  Atom  Sauerstoff  °;  ;)\  *  -j 

;  ÄCU.%  08  -  H,  +  Oi  a  ^ifl,;^.,,]  ~  , 
In  dem  Augenblicke,  wo  ich  beschäftigt  war,  die  mitge- 
theilten  Analysen  auszuführen,  benachrichtigte  mich  der  geschickte 
Chemiker  von  Berlin,  Hr.  Mnrchand,  dass  er  gleich  falls 
einige  Versuche  über  die.  Säure  angestellt  habe,  welche  man 
durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Zimmt&Sure 
erhält,  und  dass  er  vermuthete,  dieselbe  sei  stickstoffhaltig.  Vor 
einigen  Tagen  erhielt  ich  vori  Hrn.  Mar  c  h  and  folgende 
Resultate,  welche  ich  so  frei  bin  hier  anzuführen 

i  v  :         .  j  »•  .  J  J  v  •   .  Ii"'    •;  »\         n»  :<  I  * !  •<  v  ,n 

*)  Die  D*jt:uls  dieser  Analysen,  welche  ich  mit  der  aus  Zirami- 
säure  durch  Salpetersäure  dargestellten  Säure  a^geffihrt, Ja**,  sind 
folgende*  ;1 
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t  ....  t     *  ».  :.  i 


I.  IT.  III.  IV. 

Kohlenstoff    50,96       50,85       60,90  61,00 

Wasserstoff    8,00        »,98        *,99  »,95 
Stickstoff        8,26        8,30  8,59 
-       Sauerstoff      37,78       87,87  37,59. 

Die  Säure  des  Hm.  Marchand,  welche  er  aas  Zinnat« 
saure  dargestellt  hatte  ,  besitzt  also  genau  die  Zusammensetzung 
wie  die,  welche  ich  aus  dem  Cassiaöi  und  der  Benzoesäure 
erhalten  hatte.  Die  Nftrobcnzinsäure  bietet  also  eine  neue  Bezie- 
hung dar,  zwl;ul)ca  den  Producten  des  Zimmtes  und  der  Benzoe. 

Nachdem  ich  die  Zusammensetzung  der  Säure  beschrieben 
habe,  will  ich  dazu  übergehen,  ihre  Eigenschaften  anzugeben. 

In  dem  Zustande,  wie  man  sie  aus  der  erkalteten  wässri- 
gen  Lösung  erhält,  zeigt  sie  sich  unter  der  Form  einer  weis- 
sen krjfctalliuivohcn  Ma  se,  welche  aus  kleinen,  zusammenge- 
hfiuften  Krystallen  gebildet  wird.  Sie  löst  sich  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  und  erscheint  in  Form  eines  schweren  Oeles,  wenn 
das  Wasser  nicht  hinreicht,  um  sie  aufzulösen;  eine  Eigen- 
schaft, welche  sie  mit  der  Benzoesäure  theilt.  Im  Wasser 
schmilzt  sie  unter  100°  und  bildet  wahrscheinlich  eine  Verbin- 
dung der  wasserfreien  Saure  mit  i  Atom  Wasser;  erstarrt  die 
Masse ,  so  wird  sie  hart,  zerbrechlich  und  zusammengesetzt 
aus  Ol4  H10  Na  €>8. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  sie  von  Wasser  sehr 
schwer  gelost,  hei  der  Temperatur  von  10°  nehmen  400TheiIe 
Wasser  t  Thei!  S;lure  aur. 

Bei  100°  löstti  sich  10  Theiie  Säure  in  100  Theilen  Was- 
ser. In  Alkohol  und  Act  her  löst  sie  sich  leicht;  ihre  Auflö- 
sungen reaglten  stark  sauer.  * 

I.  o.-  .V»  Substanz  gaben  0,654  L  und  0,096  II.  . 

0,7275  Substanz  gaben  bei  28"  3,5  "  13°  R.  54  C.C.  N. 
II.  0,250  Substanz  gaben  0,4595  C  und  0,067  H.  , 
1oV    0,882  Substanz  gaben  bei  28"  2"'  16°  R  63  C.C.  N. 
J1J.  0,301  Substanz  gäbe*  9,554  C  und  0,081  H. 

0,993  Substanz  gabe0j  bei  28';.^  ^  B.  70  C£.  N. 
IV.  0,311  Substanz  gaben  0,5735  C  und  0,0826  H. 

Die  Bildung  Vod  Stickstoffoxid  war  bei  der  Kohleustoffbestira- 
niang  durch  besondere  N  orsi cht sm aas srcgeln  vermieden  worden. 

R  F.  Md. 
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: ^/Bei  ibir  VtriJert  die  Store  richte,  bei  197°  schmilzt  de, 
fangt  jedoch  schon  bei  110°  an  zu  sublimiren;  wenn  sie  rein 

•  *  *l  i     f  f  ;  ff         a  4 

war,  so  sublimirt  sie  ganz  ohne  Veränderung;  war  sie  ein 
wenig  gefärbt  f  so  hinterlässt  sie  nach  der  Sublimation  Kohle. 

0,429  der  reinen  sublimirten  Säure  gaben  0,786  Kohlen* 
saure  and  0,122  Wasser. 

Kohlenstoff  50,90 
Wasserstoff  3,16. 
Die  sublimirte  Säure  ist  vollständig  weiss  und  krysfallisirt 
in  feinen  Nadeln.   Ihre  Dämpfe  sied  sehr  stechend  und  verur- 
sachen Husten. 

Sublimirt  man  die  Saure  in  einer  Atmosphäre  von  Chlor, 
so  wird  sie  dadurch  nicht  verändert.  Löst  man  die  in  Chlor 
sublimirte  Säure  in  Was  er  auf  und  lässt  sie  krystallisiren,  so 
besitzt  sie  dieselben  Eigenschaften  wie  vorher,  enthält  kein 
Chlor,  indessen  stöbst  die  Auflösung  beim  Verdampfen  einen 
schwachen  Geruch  nach  Nitrobenzid  aus. 

Die  reine  Saure,  selbst  die  sublimirte,  zersetzt  sich  beim 
Kochen  ,  wird  schwarz  und  entwickelt  brennbare  Gasarten. 

Die  Nitrobenzinsäure  löst  sich  in  starker  Salpetersäure,  ohne 
davon  zersetzt  zu  werden,  wie  ihre  Entstehung  beweist,  beim 
Erkalten  scheitlet  bie  sich  in  Form  von  kleinen  Krystallen  aus. 
Salzsäure  löst  sie  mit  Hülfe  der  Siedehitze ;  beim  Erkalten  schei- 
det sie  sich  gleichfalls  in  Krystallen  ab.  Schwefelsäure  löst 
sie  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  farblos  auf.  Wenn  man 
die  Auflösung  erhitzt,  so  scheidet  sich  eine  kleine  Quantität 
sublimirter  Säure  ab.  Bei  der  Temperatur,  welche  sich  der 
Siedehitze  der  Schwefelsäure  nähert,  wird  «he  Flüssigkeit 
schön  roth  gefärbt.  Macht  man  einen  Teig  von  Mtrobenzin- 
saure  und  von  Schwefelsäure  und  erwärmt  denselben  gelinde, 
so  schmilzt  die  Masse  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  es  sub- 
limirt etwas  Säure;  wird  die  Temperatur  gesteigert ^  so  wird 
die  Farbe  intensiv  roth,  ohne  dass  eine  Gasentwickelung  statt- 
fände. Hört  man  mit  dem  Erhitzen  auf  und  mischt  die  noch 
heisse,  dicke  Flüssigkeit  mit  einer  grossen  Menge  Wasser,  so 
wird  dieses  roth  und  es  schlagen  sich  graue  Flocken  nieder, 
welche  man  abfiltrit  und  wäscht;  diese  Flocken  bestehen  aus 
unveränderter  Säure.  Wird  die  rothe  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurer Bäryterdo  gesättigt,  so  nimmt  sie  eine  hrifthuM  Farbe 
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an.  Wird  . der  überschüssige.  ko^Ienaaarc  Baryt  abfiNrirt  und  die 

fclOssigkeit  rfngedam^;  ap  e,hjjlt  ^  kötnjj^  .Kr^jje  <W 

» 1®**?*%°*™*'.  w:eIcbe  ich  jcd.ocl> 

Aufmerksamkeit  untersucht  habe,  am  sie  voIM^b^h^ifceo 
zu  können»^-  „     ,f  «  ......     ...  „„i    v,.,  n 

*  t»  - .      >  i  I     WO       >  ')!•       •         .I»IJ«I<<  .M     Ii  J<»  't  i    Till  <«di',U 

Die  Nitrobenzinsäure  ist  eine  sehr  kräftige  gäuj^e;  sie 
verbindet  sich  leicht  mit  den  Basen  und  (reibt  mehrere  andere 
Bauren  aus  ihren  Salzeu  aus.   {  . 

Die  nitrpbenzins^urcn  Salze  sind  meist  löslich  in  Wasser 
pnd  Alkohol  ?  krystallisirbar,  detoniren  durch  die  Wärme  und 
geben  bei  gelinderer  Erhitzung,  indem  sie  sich  schwarzen, 
Nitrobenzid.  Man  bereitet  sie.  auf  directem  Wege  oder  ftarch 
doppelte  Zersetzung.  '\  *  '„V*...,  ,\  ,.:|  *c  ^'    V/  "    >f  m 

pilrobcnzimaurer  Kalk..  Kocht  man  die  NitroJber^Mqrc 
mit  Kreide  und  YVasser,  so  entwickelt  siclr  Kohlensäure,  nnd 
das  nitrobenzinsäure  Salz  löst  sich  im  neutralen  Zustande  auf* 
Die  verdampfte  Flüssigkeit  giebt  kleine  Kryslalle,  welche  weiss 
und  wenig  glänzend  sind.  An  der  .  freien  Luft  getrocknet,  ver- 
tor  "das,  Salz  bei  «0°  nichts,  bei  190°  isV^  npch.;  Weiss,  nrf 
hat  8.       Wasser  verloren,  welche  schon  bei  130*  seeytweT- 

,chen  heginnen«  ,  ,_;  .    j  fj  r.  ;•  i»s  J:Jjri*a  (1070b 

..„„  fc<^Ö  verloren  hei,  138°  0,p47  oder .Mf  ,^C%  ... 
_iai|.,ftjjj?A  "verloren  bei.  190"  0,020  oder  9j»'.£Jb'.t 
MÄ6^  0,067  ech^efelsanre  Kajkerde  oder  14$ 

Wpnfl^lr  berechnen  C14  H8  N,  0T  f  Ca  D 

.  I. a         ,  Gefunden.   AU.  Berechnet.  ...  ru 

i^A HHHDl 4    Olli    Li.  I'     tJTji.v;  .1-1-  — ;Utf?W 

-nivi.odoiAWiuv  iwfi.'j  /MJi.l  >fl!#    jJ^Ttgifs^  afirfM 

.  >bnih-a  r^W'.         fv>  :  7#/i«  Ä&Kb..,,  «..„g, 

;  W'a^erfreie  Säure    76.93       1  ..77,46... 

.  ■  rr  Wenn  mau   das   Salz  stärker   erhitzt  als  bis  190  ,  SP 

s^warz/stöwt  den  Geruch  nach  >itrpbec 

Mtm>*$ 4lÄWfcxl  I    l  ..»Ii  im  J,;;i         :  ■ 

Wird   die    Nitro  benzinsaure    mit   oinern   Ucberschnss  von 

„>>IW*».:*  ''jfcfc  *•  4^  «iebf  brejjitäja  Prodocle, 

.flWW^:»:  hilden-  :..(••  hr  hau  r.cnj.  ,.!•.«,;/ 

_,.     ftittfftemiiuaurer  ßnfyt.   Man  bereifet  diesen  ßal*^«- 
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so  wie  das  Kalksalz.  Bei  dem  Erkalten  liefert  die  heisse 
Auflösung  schöne  Krystalle;  werden  diese  entfernt,  und  wird 
die  Flüssigkeit  weiter  eingedampft,  so  erbfilt  man  noch  mehr 
davon.  Die  Krystalle  besitzen  einen  grossen  GIanz>  den  sie  nur 
tbeilweise  bei  der  Entwässerung  einbüssen. 

Unter  denselben  Umständen  wie  das  Kaflfsalz  getrocknet, 
verliert  das  Barytsalz  schon  bei  80°  Wasser,  bei  100°  ist 
dieser  Verlust  vollständig  und  zwischen  100  und  150°  ent- 
wickelt sich  nichts  mehr. 

0,287  verloren  im  Ganzen  0,040. 

0,192  gaben  0,083  schwefelsaure  Baryterde.  Wir  haben 
also  als  Zusammensetzung  des  nitrobenzinsauren  Baryts: 


Gefunden. 

At. 

Berechnet. 

Baryt  28,37 

i 

28,05 

1 

Wasser  13,94 

4 

13,22 

Wasserfreie  Säure  57,69 

1 

58,73 

oder  C14  H8  Na  07  +  Ba  O  +  4  aq. 


Ebenso  wie  das  Kalksalz  wird  das  Barytsal/,  beim  Er- 
hitzen schwarz,  giebt  Nitrobenzid  und  fangt  mit  Detonation 
Feuer. 

miroben%imaurer  Slronlian.  Man  erhält  ihn  wie  die 
vorhergehenden  Sal/.e,  indem  man  die  kohlensaure  Strontianerde 
mit  der  Säure  und  mit  Wasser  kocht.  Wird  die  Auflösung  des 
Salzes  bis  zur  Krystallhaut  eingedampft,  so  giebt  sie  beim  Er- 
kalten Federn,  welche  zu  Bundein  vereinigt  sind;  sie  besitzen 
keinen  Glanz.  Unter  denselben  Umständen  wie  die  andern  ge- 
trocknet, verloren  0,525  davon  bei  80  bis  85°  0,009  Wasser 
von  85  bis  120°  0,010,  bei  130°  endlich  eine  neue  Quantität 
von  0,031.  Ueber  diese  Temperatur  hinaus  bis  150°  blieb  der 
Verlust  constant.  Im  Ganzen  hatten  die  0,525  verloren  0,050 
oder  9,52  p.C. 

0,147  gaben  0,050  schwefelsaure  Strontianerde  oder  22,16 
Strontianerde,  diess  giebt: 

Gefunden.    At.  Berechnet 
Strontian  22,16       2  22,13 

Wasser  9,52       6  9,61 

Wasserfreie  Säure    68,32       2  68,26 
oder  Ci4  Hg.  Na  07  +  SrO  +  %%  aq.    Nach  den  ange- 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XIX.  6.  <J4 


Digitized  by  Google 


370  Mol  der,  über  die  Nitrobenzinsäure. 

führten  Tbatsachen  entwickelt  sich  bei  80°  %  At.  Wasser,  bei 
120°  noch  %  At.  and  bei  130°  1%  At. 

'Nitrobenzinsäure»  Kali.  Dieses  Salz  erhalt  man  unmit- 
telbar. Durch  Verdampfen  giebt  die  Auflösung  kleine  Krystalle 
oder  eine  gleichförmige  Masse  von  seifenartigem  Ansehende 
nach  dem  Grade*  der  Concentration.  Auf  einem  Platinbleche 
erhitzt,  schmilzt  das  Salz,  sprüht  Funken,  zertheilt  sich  in  krumme 
schwarze  Aeste  mit  einer  grossen  Geschwindigkeit,  welche  die 
Länge  von  3  —  4  Zoll  haben ;  zu  gleicher  Zeit  giebt  es  eine 
grosse  Menge  von  Nitrobenzid. 

Nitrobenzinsaurea  Natron  wird  gleichfalls  direct  darge- 
stellt. Es  zerfliesst  und  krystallisirt  nur  Schwerin  kleinen  Krus- 
ten, beim  Erhitzen  zeigt  es  dieselben  Eigenschaften  wie  das 
Kalisalz. 

Nitrobenzinsäure»  Ammoniak  bereitet  man,  indem  eine 
Auflösung  der  Sfiure  in  Ammoniak  verdampft  wird.  Es  krys- 
tallisirt in  weissen  Nadeln,  welche  einigen  Glanz  besitzen.  Bei 
der  Sublimation  auf  einem  Platinblech  liefert  es  Nitrobenzid; 
mit  Vorsicht  erhitzt,  zersetzt  es  sich  nicht. 

Das  Ammoniaksalz,  wie  man  es  durch  Sättigung  der  Säure 
erbalt,  stösst  Ammoniak  aus  und  krystallisirt  erst  nach  einigen 
Tagen;  das  krystallisirte  Salz  ist  sauer. 

0,525  gaben  0,909  Kohlensäure,  0,194  Wasser. 

Gefunden.     At.  Berechnet. 
Kohlenstoff   47,88        28  48,20 

Wasserstoff    4,11        26  3,80  * 

Stickstoff  6  11,96 

Sauerstoff  16  36,04 

oder  2  (C14  H10  Na  08)  +  Na  Hö. 

0,861  der  Nitrobenzinsäure,  getrocknet  in  einem  trocknen 
Luftstrome ,  wurden  einem  Strom  von  trockenem  Ammoniakgas 
ausgesetzt,  dabei  nahmen  sie  an  Gewicht  zu,  nachdem  sie  wie- 
derum einem  kalten  Luftstrom  ausgesetzt  waren,  0,052,  diess 
entspricht  last  genau  1  At.  Ammoniak  auf  1  At.  Säure.  Als 
der  Luftstrom  bei  100°  darüber  geleitet  wurde,  so  verminderten 
sich  diese  0,052  bis  auf  0,032«  Diese  Quantität  blieb  constant 
Diess  giebt: 

Gefunden.  At.  Berechnet. 
Ammoniak  4,92       1     v  4,84 

Wasserfreie  Saure   95,08      2  95,16. 
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Es  ist  also  ein  saures  Salz,  welches  sich  auf  diese  Weise 
bildet. 

Nilrobenzinsaures  Zinkoxyd.  Wenn  man  eine  Auflösung 
von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  in  eine  Auflösung  von  nitroben- 
suosaurem  Ammoniak  mit  einem  Säure -Ueberschuss  hineintropft, 
so  bildet  sich  ein  gallertartiger  Niederschlag,  welcher  ein  basi- 
sches Salz  ist.  Nachdem  man  diesen  Niederschlag  abilltrirt 
bat,  giebt  die  Flüssigkeit  beim  Verdampfen  blättrige  Krystalle 
eines  Salzes  von  folgender  Zusammensetzung: 

0,462  gaben  bei  140°  0,086  Wasser.  Das  Wasser  ent- 
wickelt sich  schon  bei  53°  und  über  60°  entwickelt  sich  nichts 
mehr. 

0,213  gaben  0,068  schwefelsaures  Zinkoxyd  oder  16  p.C. 
Zinkoxyd. 

Gefunden.    At.  Berechnet. 
Zinkoxyd  46,00       1  16,42 

Wasser  18,61       5  18,34 

Wasserfreie  Saure     65,39       1  65,24. 
Die  Zusammensetzung  des  wasserfreien  Zinksalzes  ist  also 
C14  H8  N3  O  +  Zn  0  +  5  aq. 

0,085  des  basischen  Salzes,  bei  130°  getrocknet,  gaben 
0,046  Zinkoxyd. 

Gefunden.     At.  Berechnet. 
Zinkoxyd  51,8        4  52,9 

Wasserfreie  Säure    48,2    .     1  47,1. 

Vielleicht  variirt  die  Zusammensetzung  des  basischen  Sal- 
zes nach  den  Mengen  des  Zinksalzes  und  des  Ammoniaksalzes, 
welche  man  mit  einander  mischt.  , 

NUrobenzinsaures  Eisenoxyd.  Die  Nitrobenzinsäure  löst 
nicht  das  rothe  Eisenoxyd  beim  Kochen  auf.  Um  ein  Eisen- 
oxydsalz zu  erhalten,  muss  man  eine  Auflösung  von  Eisen- 
chlorid.  in  eine  heisse  Auflösung  von  Nitrobenzinsäure  eintropfen. 
Ks  sehlagt  sich  sodann  in  Gestalt  eines  voluminösen  tleiscbfar- 
benen  Pulvers  nieder,  welches  man  auspresst  und  an  der  Luft 
trocknet.  Das  Salz  löst  sich  nicht,  selbst  in  kochendem  Was- 
ser. Es  enthält  kein  Wasser  und  verliert  nichts  bei  135°  als 
ein  wenig  Säure,  welche  daraus  sublimirt.  Es  ist  gebildet  aus 
3  At.  Säure  und  1  At.  Eisenoxyd. 

0,197  gaben  0,030  Eisenoxyd. 

24* 
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Gefunden.    At.  Berechnet. 
Eisenoxyd  16,23       i  16,67 

Wasserfreie  Saure    84,77       3  83,33. 
Bin  neutrales  Salz  wird  wahrscheinlich  gebildet  durch  Fal- 
lung von  nitrobenzinsaurem  Ammoniak  mittelst  eines  Bisenoxyd- 
salzes. 

Kttrohenzinsaures  Manganoxydul  Eine  Auflösung  von 
nitrobenzinsaurem  Ammoniak  mit  einem  Ueberschuss  von  Säure, 
gemischt  mit  schwefelsaurem  Manganoxydul,  liefert  beim  Ver- 
dampfen weisse  Krystalle  von  nitrobenzinsaurem  Manganoxydul. 

0,893  verloren  bei  133°  0,132  Wasser.  Der  Wasser  Ver- 
lust begann  bei  40°  und  währte  bis  zu  70°.  Er  betrug  0,064 
oder  2  At.  Bei  115°  begann  von  Neuem  sich  Wasser  zu  ent- 
wickeln bis  zu  133°.  Er  betrug  jetzt  0,068 ,  also  wiederum 
2  At.    Bei  115°  beginnt  das  Salz  sich  gelb  zu  färben. 

0,235  gaben  0,081  schwefelsaures  Mangan  oxydul  oder 
16,23  Manganoxydul.    Diess  giebt: 


Gefunden. 

At. 

Berechnet 

Manganoxydul 

16,23 

1 

15,42 

Wasser 

14,78 

4 

15,55 

Wasserfreie  Saure 

68,99 

1 

69,03. 

Mtrobenzinsaures  Bleioxyd,  Schlägt  man  eine  Auflosung 
von  Nitrobenzinsäure  durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd  nieder 
mit  allen  Vorsieh tsmaassregeln,  so  erhalt  man  einen  weissen 
flockigen  Niederschlag,  welcher,  bei  100°  getrocknet,  dieselbe 
Zusammensetzung  zeigt,  wie  ein  Niederschlag  von  neutralem 
essigsaurem  Bleioxyde  mit  nitrobenzinsaurem  Kali.  Dieser  letz- 
tere, gewaschen  und  bei  100°  getrocknet,  giebt  bei  der  Ana- 
lyse ganz  dasselbe  Resultat.  Es  ist  ein  eigenthümliches  Salz, 
welches  besteht  aus  5  (C14  U8  N3  07  +  PbO)  -f  Pi>0.  Die 
beiden  folgenden  Salze  wurden  auf  diese  verschiedenen  Weisen 
erhalten ;  die  Identität  in  der  Zusammensetzung  ist  ganz  absolut. 

I.  Salz,  erhalten  durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd,  ge- 
trocknet bei  100°,  0,678  gaben  0,720  Kohlensäure  und  0,096 
Wasser. 

0,519  gaben  0,320  schwefelsaures  Bleioxyd.  Beim  Ver- 
brennen schwärzt  sich  das  Salz,  giebt  Nitrobenzid  und  detooirt 
wie  Scbiesspulver. 
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II.  Salz,  erhalten  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd. 
0,439  gaben  0,469  Kohlensaure  und  0,056  Wasser. 

0,308  gaben  0,246  schwefelsaures  Bleioxyd. 
Daraus  ergiebt  sich: 


I. 

II. 

At. 

Berechnet 

Kohlenstoff 

29,37 

29,54 

14 

29,16 

Wasserstoff 

1,57 

1,42 

8 

1,36 

Stickstoff 

2 

4,82 

Sauerstoff 

7 

19,08 

Bleioxyd 

45.36 

0 

45,31 

1% 

45,60. 

Es  scheint  nach  diesen  Thatsachcn,  dass  man,  um  ein  neu- 
trales Bleisalz  zu  erhalten,  den  Niederschlag  nicht  waschen 
darf.  Wenn  man  indessen  nitrobenzinsaures  Kali  oder  Ammoniak 
mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  niederschlägt  und  das  Salz 
stark  auspresst,  so  erhält  man  es,  wenn  man  es  nicht  wascht 
und  nur  trocknet,  von  derselben  Zusammensetzung.  . 

Wenn  man  Nitrobenzinsäure  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
Bleioxyd  kocht,  so  nimmt  das  kohlensaure  Salz  bedeutend  an 
Volumen  zu,  es  entwickelt  sich  eine  grosse  Menge  Kohlensaure, 
während  die  Flüssigkeit  klar  bleibt.  Es  bilden  sich  2  verschie- 
dene Salze.  Das  eine  ist  unlöslich  und  dieses  bildet  zusam- 
menhängende  schwere  Flocken,  das  andere  ist  löslich.  Aus 
der  klaren  Flüssigkeit  setzt  sich  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur eine  kleine  Quantität  derselben  Flocken  ab.  Durch  Ver- 
dampfen erhalt  man  das  auflösliche  Bleisalz. 

Wenn  man  eine  kochende  und  gesattigte  Auflösung  der 
Nitrobenzinsäure  bereitet  und  dann  basisch  -  essigsaures  Blei- 
oxyd zusetzt,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  welcher  sich 
wieder  auflöst.  Setzt  man  so  lange  das  basische  Salz  hinzu, 
bis  der  Niederschlag  anfangt  bestandig  zu  werden,  und  lasst 
dann  die  Flüssigkeit  erkalten,  so  bilden  sich  schon  bei  einer 
Temp.  von  90°  Rosetten,  welche  sich  mit  grosser  Geschwin- 
digkeit vermehren,  die  ganze  Auflösung  anfüllen  und  eine  ein- 
zige weisse,  feste  Masse  bilden,  welche  man  auf  das  Filtrum 
bringt  und  auspresse. 

Eine  weniger  concentrirte  Auflösung  giebt  beim  Erkalten 
bestimmtere  Krystalle,  welche  wie  die  vorigen,  einmal  gebildet, 
nun  unlöslich  selbst  in  der  kochenden  Flüssigkeit  sind.   Es  ist 
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diess  ein  sehr  gutes  Mittel,  um  ein  neutrales  Salz  von  be- 
stimmter Zusammensetzung  zu  erhalten. 

0,5»  i  dieses  Salzes,  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,099  Koh- 
lensaure und  0,072  Wasser. 

0,130,  gleichfalls  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,073  schwe- 
felsaures Bieloxyd. 


Gefunden. 

At. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

31,79 

14 

1070,12  31,55 

Wasserstoff 

1,53 

8 

79,92  1,47 

Stickstoff 

2 

177,04  5,22 

Sauerstoff 

7 

700,00  '  20,64 

Bleioxyd 

4J,31 

1 

1394,50  41,12 

3391,58. 

Das  neutrale  Salz  ist  also  zusammengesetzt  aus 

Gefunden.    At.  Berechnet. 
,    Bleioxyd  41,31       1  41,12 

Wasserfreie  Saure       68,69       1  58,88. 

Man  erhält  noch  ein  Bleisalz  von  derselben  Zusammen- 
setzung, wenn  man  den  flockigen  Niederschlag ,  den  man  durch 
das  basisch-essigsaure  Bleioxyd  bereitet,  in  Essigsäure  auflöst 
und  in  eine  kochende  Lösung  von  Nitrobenzinsäure  tropft.  Die 
essigsaure  Lösung  hält  den  Ueberschuss  an  Bleioxyd  zurück 
und  giebt  beim  Verdampfen  weisse  Rosetten,  welche  das  neu- 
trale Salz  bilden.  Es  hat  dieselben  Eigenschaften,  wie  das 
basische  Salz,  es  zersetzt  sich  aber  beim  Waschen  und  giebt 
5  (C14  II8  Na  07  Pb  0)  +  Pb  O. 

Nitrobenzinsäure*  Kupferoxyd,  Man  erhält  dieses  Salz 
durch  Eintropfen  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd 
in  eine  beisse  Lösung  von  Nitrobenzinsäure;  beim  Erkalten 
schlägt  sich  das  Kupfersalz  in  Gestalt  eines  blauen  Pulvers 
nieder. 

Das  an  der  Luft  getrocknete  Salz  gab  folgende  Resultate: 
0,995  verloren  nichts  bis  zu  130°,  wo  zu  gleicher  Zeit 
etwas  Säure  sublimirt.    Der  ganze  Verlust  betrug  0,055. 
0,139  gaben  0,026  Kupferoxyd. 

Gefunden.    At.  Berechnet. 
Kupferoxyd  18,70       1  18,96 

Wasser  6,53       1  4,68 

Wasserfreie  Säure         75,77      1  ^76,36. 
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Kitrobeminsaures  SUberoxyd.  Wenn  man  eine  neutrale 
Auflösung  von  nitrobenzinsaurem  Ammoniak  durch  neutrales 
salpetersaures  Silberoxyd  niederschlagt ,  so  erhält  man  einen 
flockigen  Niederschlag,  welcher  beim  Waschen  durch  das 
Filtrum  geht.  Man  muss  daher  nach  der  Fallung  das  Salz 
auspressen.  Das  Salz  ist  etwas  auflöslich  in  Wasser,  krystal- 
lisirt  in  perlmuUerglänzenden  Blättchen  bei  der  Verdampfung 
und  ist  wasserfrei  und  an  der  Luft  unveränderlich.  Bei  einer 
Temperatur  von  120°  sublimirt  eine  kleine  Quantität  der  Säure, 
das  weisse  Salz  wird  ein  wenig  grau,  wie  das  benzoesaure 
und  zimmf  saure  Silberoxyd  es  unter  gleichen  Umständen  thun. 
Bei  einer  steigenden  Terap.  verliert  das  Salz  immer  mehr  und 
mehr  von  der  Nitrobenzinsäure ;  bis  zu  250°  im  verschlossenen 
Apparat  erhitzt,  zersetzt  es  sich  mit  Explosion,  bildet  brenz- 
liche Producte  und  unter  diesen  Nitrobenzid. 

Erhitzt  man  das  Silbersalz  auf  einem  Piatinblech,  so 
schmilzt  es,  wird  schwarz,  giebt  einen  starken  Geruch  nach 
Nitrobenzid,  verbrennt  ohne  Explosion  und  hinterlässt  metalli- 
sches Silber. 

Macht  man  den  Versuch  in  einem  Destillations-Apparat, 
indem  man  die  Hitze  mit  Vorsicht  steigert,  so  erhält  man  eine 
grosse  Quantität  Nitrobenzid.  Das  Salz  schmilzt,  wird  schwarz 
und  giebt,  ohne  etwas  zu  sublimiren,  saures  Wasser,  welches 
Salpetersäure  enthält,  und  ölige  Streifen.  In  der  Retorte  bleibt 
Silberoxyd,  metallisches  Silber  und  eine  schwarze  Substanz, 
welche  sich  in  der  Salpetersäure  mit  rother  Farbo  auflöst.  — 
Je  mehr  man  die  Flamme  mässigt,  desto  mehr  vermeidet  man 
die  kleinen  Explosionen  in  der  Masse  und  desto  weniger  brenz- 
liche Producte  erhält  man  mit  dem  Nitrobenzid. 

Die  ölige  Materie,  aus  dem  Recipienten  getrennt  und  von 
dem  sauren  Wasser  befreit,  gewaschen  mit  Wasser  und  von 
Neuem  über  Kreide  und  Wasser  destillirt,  von  dem  letzteren 
abgegossen  und  durch  Chlorcalcium  davon  befreit,  stellt  nun 
das  Nitrobenzid  in  höchster  Reinheit  dar.  Die  Eigenschaften 
des  Nitrobenzids,  welches  auf  diese  Weise  erhalten  war,  sind 
genau  dieselben,  welche  Herr  Mitscherlich  diesem  Körper 
zuschreibt.  Es  giebt  bei  der  Analyse  Stickstoff,  dessen  Menge 
jedoch  nicht  bestimmt  wurde. 

Q,336  gaben  0,709  Kohlensäure  und  0,193  Wasser. 
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Gefanden.    At.  Berechnet. 

Kohlenstoff        68,36       19  68,93 

Wasserstoff         4,07       10  4,01 

Stickstoff                         r  li,37 

Sauerstoff                       4  «6,69. 
Es  ist  diess  die  Zusammensetzung,  welche  Hr.  Mit- 

s  eher  lieh  bei  dem  Nitrobenzid  gefunden  hat. 
Das  Silbersalz  selbst  besteht  aus: 

'           Gefunden.   At.  Berechnet. 

Silberoxyd             42,04       1  42,09 

Wasserfreie  Saure  67,96       1  67,91. 

Die  Bernstcms-iure,  welche  man  ebenfalls  als  unangreifbar 
durch  kochende  Salpetersäure  beschreibt,  wird  in  der  That  durch 
diese  nicht  verändert.  Die  Sfiure,  welche  lange  Zeit  mit  con- 
centrirter  Salpetersaure  gekocht  worden  war,  gab  mir  dieselbe 
Zusammensetzung  und  dasselbe  Atomgewicht,  welche  ihr  zu- 
geschrieben werden. 


LXI. 

Untersuchung  der  Mineralquelle  %u 

Gleissen. 

Von 

Dr.  J.  FRANZ  SIMON. 

Gleissen  bei  ZUenzig  besitzt  mehrere  eisenhaltige  Quellen, 
von  denen  eine  vorzugsweise  schon  seit  längerer  Zeit  gegen 
mancherlei  Leiden,  in  denen  sich  Eisenwasser  wirksam  zeigen, 
mit  Erfolg  gebraucht  worden  ist.  Diese  innerhalb  der  Umzäu- 
nung des  herrschaftlichen  Gartens  gelegene  mit  Hauptquelle 
bezeichnete  Quelle  ist  gut  gefasst  und  durch  einen  freundlichen 
Ueberbnu  gegen  das  Wetter  geschätzt;  ihre  Temperatur  ist  10° 
C.  bei  22°  Aussentemperatur.  Das  Wasser  quillt  ziemlich  reich- 
lich; sein  spec.  Gewicht  wurde  zu  1,0012  bestimmt.  Bs  ist 
von  vollkommen  klarer  Farbe  und  besitzt,  frisch  geschöpft  und 
schnell  bewegt,  einen  schwachen  aber  bestimmt  hepatischen  Ge- 
ruch; ein  ähnlicher,  aber  etwas  weniger  bestimmter  Geruch  ist 
im  Quellhause  zu  bemerken.  Der  Geschmack  des  Wassers  ist  der 
schwacher  Eisenwässer,  der  hier  am  so  besser  erkannt  wird;  da 
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Ihn  andere  stark  schmeckende  Verbindungen  nicht  verstecken^ 
das  Perlen  desselben  ist  nicht  bedeutend ;  wenn  es  aber,  frisch 
geschöpft,  nur  kurze  Zeit  in  Ruhe  gestanden  hat,  so  bedecken 
sich  die  Wände, des  Gelasses  mit  Blasen,  ohne  dass  sogleich 
eine  Trübung  entsteht.  Erst  nach  längerer  Zeit  zeigt  pich  ein 
ocherartiger  Absatz.  Dieser  ist  im  Qucllbassin,  zu  Zeiten  wo 
wenig  geschöpft  wird,  ziemlich  ansehnlich  und  sammelt  sich 
als  blasige  ocherfarbige  Decke  an  den  Tbeilen  der  Bassins,  wo 
das  Wasser  durch  das  Quellen  wenig  gestört  wird.  Auf  dem 
Boden  der  Quelle  zeigt  sich  kein  Niederschlag,  in  geringer 
Menge  hangt  er  aber  in  den  Leitungsrohren  an.  In  einem 
Trinkglase  wurden  solche  Flocken  zufallig  bald  nach  ihrer 
Entstehung  bemerkt  und  unter  dem  Mikroskop  beobachtet,  wo 
sie  sich  als  Zusammenhaufung  runder  grösstenteils  sich  noch 
bewegender  Infusorien  von  sehr  geringem  Durchmesser,  etwa 
den  dritten  Tbeil  eines  Menschenblutkörperchens,  zeigten. 

Frisch  geschöpftes  Wasser  röthet  die  Lakmustinctur.  Beim 
Kochen,  wobei  es  sehr  wenig  an  seiner  Klarheit  verliert,  geht 
die  rothe  Farbe  in  die  blaue  über.  Eine  geringe  Menge  Ba- 
rytwasser, zu  frisch  geschöpftem  Quellwasser  gesetzt ,  ruft  eine 
weisse  Trübung  hervor,  die  durch  eine  ziemlich  bedeutende 
Menge  hinzugefügten  frischen  Wassers  wieder  ganzlich  ver- 
schwindet. Ein  Gehalt  an  freier  Kohlensaure  ist  hierdurch  cr- 
wiesen.  Um  das  öchwefelwasserstotfgas,  dessen  Anwesenheit, 
wenn  auch  nur  in  sehr  geringer  Menge,  durch  den  Geruch  erkannt 
wurde,  auch  durch  Beagentien  nachzuweisen,  versetzte  ich 
frisch  geschöpftes  Wasser  mit  Blei-  und  Kupfersolution ,  ohne 
Irgend  eine  dunkle  Färbung  oder  Füllung  zu  erhalten;  eben  so 
wenig  wurde  eine  blankgescheuerte  Münze  y  die  3  Tage  hin- 
durch an  der  Stelle,  wo  die  Quelle  sprudelt,  aufgehängt  wor- 
den war,  geschwärzt. 

Die  qualitative  Untersuchung  des  Wassers  wurde  auf  die 
übliche  Weise  bewerkstelligt. 

Es  wurde  leicht  die  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  Chlor- 
wasserstoffsäure, Eisen  und  Kalk  erkannt. 

Um  auf  die  Anwesenheit  noch  anderer  Bestandteile  der 
Quelle  genaue  Prüfungen  anstellen  zu  können,  wurden  mehrere 
Quart  frischgeschöpften  Wassers  abgedampft.  Es  bildeten  sich 
dabei  gelbe  Flocken;  bei  einer  gewissen  Concentration  nahm 
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auch  das  Wasser  eine  gelbliche  Farbe  an  und  die  Wände  der 
Abrauchscbalc  überzogen  sich  mit  einem  erdigen  Salze.  Die 
Reaction  des  so  coocentrirten  Wassers  war  stark  alkalisch.  Der 
zerrieben  als  ein  gelbes  Pulver  erhaltene  Rückstand  verbreitete, 
auf  einem  Platinblech  geglüht,  einen  thierisch  brenzlichen,  etwas 
ammoniakalischen  Geruch.  In  der  w&ssrigcn  Lösung  dieses 
Rückstandes  wurde  wieder  mit  Leichtigkeit  Magnesia,  Chlor 
and  Schwefelsäure  nachgewiesen,  vergeblich  aber  mit  Stärk- 
mehl  und  Chlor  auf  Jod,  wie  mit  Indigolösong  und  Schwefelsäure 
auf  die  Gegenwart  eines  salpetersauren  Salzes  geprüft;  eben  so 
wenig  konnte  Ammoniak  entdeckt  werden. 

Um  auf  Natron,  Kali  und  Lithion  zu  prüfen,  wurde  der 
Rest  des  wassrigen  Auszugs  zur  Trockne  abgedampft.  Eine 
kleine  Probe  davon,  auf  Platindraht  vor  der  Lötbrohrflamme  ge- 
prüft, Hess  deutlich  die  Gegenwart  von  Natron  erkennen.  Die 
Basen  des  trocknen  Salzes  wurden,  wie  bekannt,  mit  Schwefel- 
säure in  schwefelsaure  und  dann  durch  essigsaure  Baryterde  in 
essigsaure  Verbindungen  umgewandelt  und  diese  im  Platintiegel 
heftig  geglüht  Der  fast  zur  vollkommenen  Weisse  verbrannte 
Rückstand  wurde  mit  Wasser  ausgelaugt,  was  sich  hierbei 
nicht  löste,  in  Chlorwassersioffsäure  gelöst  und  die  Baryterde  aus 
der  chlorwasserstoffsauren  Lösung  durch  Schwefelsaure  entfernt. 
In  der  schwefelsauren  Lösung  konnte  ausser  Kalkerde  aueh 
noch  Lithion  enthalten  sein.  Es  wurde  kohlensaures  Natron 
zugesetzt  und  bis  zu  einem  geringen  Rückstand  eingekocht, 
mit  Wasser  versetzt  und  filtrirt }  wobei  kohlensaure  Magnesia 
zurückblieb.  Zur  filtrirten  Flüssigkeit  setzte  ich  phosphorsau- 
res  Natron  und  etwas  kohlensaures  Natron  und  dampfte  zur 
Trockne  ein;  weder  beim  Abdampfen  noch  beim  Wiederauf  lö- 
sen gelang  es  mir,  Spuren  des  Doppelsalzes  von  phosphorsanren 
Natron- Lithion  zu  erkennen.  Die  Lösung,  welche  durch  Aus- 
laugen der  eingeäscherten  essigsauren  Salze  erhalten  worden 
war,  wurde  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  bis  die  Kohlen- 
säure ausgetrieben  war  und  durch  Verdampfen  concentrirt.  So- 
wohl durch  Weinsteinsäure  als  auch  durch  Platinchlorid  and 
Alkohol  wurde  die  Gegenwart  von  Kali  erkannt. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheile  des  Quellenrfick- 
standes  wurden  in  einem  Platintiegel  behutsam  mit  Salpetersäure 
übergössen  und  der  Tiegel,  als  das  Brausen  aufgehört  hotte, 
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mit  einem  Uhrgläschen  bedeck!.  Hierauf  wurde  das  Ganze  so 
lange  erhitzt,  bis  ein  (rockner  Rückstand  blieb.  Das  Uhrglas 
war  hierbei  durchaus  nicht  angegriffen  worden.  Es  wurde  nun 
geglüht  und  der  Inhalt  des  Platintiegels  mit  Salpetersäure  di- 
gerirt,  wobei  die  Kieselsäure  zurückblieb.  Die  flltrirfe  salpeter- 
saure Lösung  wurde  mit  Ammoniak  gefällt  und  in  der  vom 
Niederschlage  abflltrirten  Flüssigkeit  Kalk  und  Magnesia  nach- 
gewiesen. Nachdem  der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak  ge- 
fallt worden  war,  prüfte  ich  vergeblich  mit  Schwefelwasser- 
stoff-Ammoniak auf  die  Gegenwart  von  Mangan.  Die  gefällte 
Oxalsäure  Kalkerde  enthielt  weder  Baryterde  noch  Strontianerde 
oder  Mangan. 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  Ammoniak  in  der  salpe- 
tersauren Lösung  des  in  Wasser  unlöslichen  Quellenrückstandes 
erzeugt  worden  war,  liess  schon  durch  sein  äusseres  Ansehen 
erkennen,  dass  er  der  Hauptsache  nach  aus  Eisenoxyd  bestehe. 
Er  wurde  in  der  nöthigen  Menge  Chlorwasserstoffsäure  gelöst 
und  darauf  mit  kaustischem  Kali  im  Ueberschuss  gekocht.  Die 
Flüssigkeit  wurde  von. dem  Niederschlage  abültrirt,  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure gesättigt  und  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ver- 
setzt, worauf  sich  Flocken  von  Thonerde  abschieden,  die  ver- 
geblich auf  Phosphorsäure  geprüft  wurden.  Der  Niederschlag 
wurde  nun  wieder  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  mit  der  nö- 
thigen Vorsicht  mit  Ammoniak  gesattigt  und  das  Eisen  durch 
bernsteinsaures  Ammoniak  gefallt,  und  in  der  rückständigen  Lau- 
ge mit  Schwefelwasserstoff -  Ammoniak  auf  Mangan  ohne  Er- 
folg geprüft.  Nachdem  nun  das  Schwefelwasserstoff-  Ammo- 
niak mittelst  Ch  lor  wassere  toffsäure  zersetzt  worden  war,  wurde 
filtrirt  und  die  Flüssigkeit  durch  Verdampfen  auf  ein  gerin- 
ges Volumen  gebracht,  darauf  mit  kaustischem  Ammoniak 
versetzt,  wobei  sich  eine  sehr  geringe  Trübung,  die  erst  nach 
einigen  Stunden  sich  senkte,  bildete.  Da  oxalsaures  Ammo- 
niak in  dieser  wieder  durch  Chlorwasserstoffsaure  geklärten 
Flüssigkeit  Kalk  nachwies,  so  wurde  die  Fällung  für  phosphor- 
sauren Kalk  angesehen. 

Es  waren  somit  in  dem  Mineralwasser  ermittelt  worden : 
-  Kali, 

Natron, 

Kalk, 
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Mag  n  esia , 

Alaunerde, 

Eisen, 

Schwefelsäure , 

Cblorwasserstoffsäure, 

Kieselsäure, 

Phosphorsaure. 
Um  über  die  organischen  Bestandteile  der  Quelle  etwas 
Genaueres  zu  ermitteln,  zog  ich  einen  Theil  des  trockenen  Qnel- 
lenrückstandes  mit  Alkohol  mehrere  Male  aus.  Die  gesammelten 
alkoholischen  Extracte  reagirten  schwach  alkalisch.  Nachdem 
der  Alkohol  abgedampft  worden  war,  blieb  ein  geringer  bräun- 
licher  Rückstand  von  salzigem  Geschmack,  der  sich  in  Wasser 
vollkommen  mit  bräunlicher  Farbe  löste.  Bs  war  also  ein,  dem 
harzigen  Extractivstoff  ähnlicher  Stoff  nicht  zugegen. 

Das  ganze  Extract  wurde  zur  Trockne  gebracht  und  ver- 
brannt. Was  nun  zurückblieb  und  ziemlich  weiss  geworden 
war,  reagirte,  in  Wasser  gelöst,  erkenntlich  alkalisch  und  brauste 
ein  wenig,  als  es  mit  Salpetersäure  Übergossen  wurde.  Ich 
schloss  aus  dieser  Erscheinung  auf  die  Gegenwart  eines  Alka- 
lisalzes mit  organischer  Säure.  .Ausserdem  wurden  durch 
Beagentien  noch  Chlor,  Kalk,  Spuren  von  Magnesia  und  durch 
das  Löthrohr  Natron  nachgewiesen. 

Eine  Quantität  von  dem  ocherartigen  Präcipitat, .  welches 
bei  der  nöthigen  Ruhe,  wie  ich  oben  bemerkte,  sich  auf  der 
Oberfläche  des  Wassers  im  Quellbassin  ansammelt,  wurde  mit 
verdünnter  kaustischer  Kalilauge  anhaltend  gekocht  und  dann 
die  Flüsigkeit  flltrirt.  Diese  hatte  ein  gelbliches  Ansehen  und  Hess 
bei  der  Sättigung  mit  Chlorwasserstoffsäure  nur  sehr  wenig 
Flooken  von  Humussäure  fallen;  es  wurde  Essigsäure  in 
Ueberschuss  hinzugefügt  und  darauf  aufgelöstes  essigsaures  Kup- 
feroxyd. Es  schied  sich  hierbei  eine  ziemlich  grosse  Menge 
braunen  quellsatzsaüren  Kupferoxydes  ub,,und  nachdem  dieses 
von  der  Flüssigkeit  getrennt  worden  war,  wurde  aus  dieser 
nochdurch  kohlensaures  Ammoniak  eine  geringe  Menge  quellsaures 
Kupferoxyd  gefällt.  Bs  bestehen  also  die  organischen  Beimi- 
schungen vorzugsweise  aus  Quellsäure,  Quellsatzsäure,  geringer 
Menge  Humussäure  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  aus  etwas 
extractiver  Materie. 
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Quantitative  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandlheile  der 

Quelle. 

*  * 
Im  Allgemeinen  habe  ich  mich  bei  der  quantitativen  Be- 
stimmung der  Bestandteile  der  Gleissener  Eisenquelle  einer 
ganz  ähnlichen  Metbode  bedient,  wie  ich  sie  vorn  bei  der 
qualitativen  Untersuchung  bereits  anführte.  Die  Menge  der 
festen  Bestandteile,  welche  eine  bestimmte  Quantität  Wasser 
enthalt,  wurde  so  bestimmt,  dass  ich  in  einer  nicht  zu  schwe- 
ren Porcellanschale,  deren  Tara  genau  bestimmt  war,  das  Mi- 
neralwasser verdampfen  Hess,  und  die  Bestimmung  der  Menge 
des  Wassers  auf  die  Weise  anstellte,  dass  ich  die  Quantität,  wel- 
che ein  tarlrtes  und  mit  gläsernem  Stöpsel  versehenes  Glas  ab- 
solut füllt,  genau  abwog,  und  dann  aus  dieser  immer  wieder 
neu  gefüllten  Flasche  die  Abraucbschale  füllte.  Ich  erhielt  einen 
bei  100°  C.  getrockneten  Rückstand,  der  auf  das  Pfund  zu  16 
Unzen  1,667  Gran  betrug. 

Es  wurden  auf  die  festen  Bestandlheile  1,24  Gramme  bei 
100°  C.  getrockneter  Rückstand  untersucht.  Beim  heftigen  Glü- 
hen verloren  diese  0,36  Gramme,  die  für  organische  Bestond- 
theile  und  Kohlensäure  gehalten  werden  müssen.  Die  zurück- 
gebliebenen 0,88  Grm.  wurden  anhaltend  mit  Wasser  ausgezogen, 
wodurch  sie  8;194  Grm.  an  Gewicht  verloren.  Hierauf  wurde 
der  in  Wasser  unlösliche  Theil  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
erhitzt,  um  die  Kalkerde  und  Magnesia  wieder  mit  Kohlensäure 
zu  verbinden,  und  noch  einmal  schwach  geglüht.  Jetzt  wog 
der  Rückstand  0,960;  es  bleibt  also  für  die  organische  Bei- 
mischung 0,086  Grm.  Die  erste  Schwefelsäure -Bestimmung, 
welche  ich  aus  den  in  Wasser  löslichen  Salzen  machte,  fand 
ich  zu  klein.  Ich  erhielt  nämlich  für  die  1,24  Grm.  Quellen- 
rückstand 0,347  schwefelsaure  Baryterde.  Bei  einer  zweiten 
Bestimmung  erhielt  ich  aus  0,328  trocknem,  aber  nicht  geglüh- 
tem Quellenrückstand  0,20  schwefelsaure  Baryterde  und  aus  32 
Unzen  frischem  Quellwasser  0,066  schwefelsauren  Baryt.  Diese 
beiden  letzteren  Bestimmungen  treffen  sehr  gut  überein  und 
entsprechen  für  100  trocknen  Quellenrückstand  11,271  Schwefel- 
säure. Die  Abweichung  der  ersten  Bestimmung  habe  ich  dadurch 
zu  erklären  gesucht,  dass  durch  das  Glühen  des  Queller  rück- 
standes  ein  Theil  der  schwefelsauren  Verbindung  zu  Schwcfel- 
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metall  durch  die  organischen  Best  and  t  heile  redacirt  wird,  wie  es  der 
Geroch  beim  üebergiessen  des  in  Wasser  unlöslichen  Theiles  mit 
Salpetersäure  deutlich  ergab.  Sodann  konnte  aber  auch  beim 
Ausziehen  der  in  Wasser  löslichen  Theile  des  Quellenruck- 
standes ein  Theil  Gips  ungelöst  bleiben,  wenn  dieser  nämlich 
nicht  vollständig  zersetzt  worden  war. 

Nachdem  die  Schwefelsäure  abgeschieden  war,  versetzte 
ich  die  rückständige  Flüssigkeit  in  einer  Flasche  mit  Ammoniak 
und  stellte  sie  wohlverschlossen  bei  Seite.  Nach  mehrstündi- 
gem Stehen  hatte  sich  eine  unwägbare  Spur  weisser  Flocken 
gesenkt,  die  ich  für  phosphorsaure  Baryterde  hielt. 

Da  ich  aus  den  in  Wasser  löslichen  Salzen  nur  noch  die 
genaue  Bestimmung  der  Alkalien  zu  machen  beabsichtigte,  so 
dampfte  ich  ab,  verwandelte  die  Salze  in  schwefelsaure  Ver- 
bindungen, schied  die  schwefelsaure  Baryterde  und  verwandelte 
darauf  die  schwefelsauren  Alkalien  und  Magnesia  durch  essig- 
sauren Baryt  In  essigsaure  Salze.  Diese  glühte  ich,  zog  die 
entstandenen  kohlensauren  Alkalien  mit  Wasser  aus  und  verwan- 
delte sie  in  Chlormctalle,  deren  Gewicht  ich  nach  dem  Glühen 
mit  0,0^6  bestimmte.  Mit  Platinchlorid  fällte  ich  das  Kaliom- 
platinchlorid ,  welches  nach  dem  nöthigen  Auswaschen  mit  Al- 
kohol und  vorsichtigem  Trocknen  0,074  wog.  Es  berechnet  sich 
hieraus  für  100  trocknen  Quellenrückstand  2,33  Natron  und 
1,15  Kali. 

Um  das  Chlor  zu  bestimmen  und  zugleich  die  Vertheilung 
desselben  kennen  zu  lernen,  wurden  0,86  Grm.  trockner  Quel- 
lcn  rück  stand  mit  Alkohol  so  lange  extrahirt,  als  dieser  noch 
etwas  aufnahm.  Die  spirituöse  Flüssigkeit  wurde  -verdampft 
und  geglüht;  ich  erhielt  einen  Rückstand,  der  0,025  wog« 
Beim  Auflösen  in  Wasser  reagirte  er  alkalisch  und  brauste  ein 
wenig,  mit  Salpetersäure  übergössen.  Es  wurde  das  Chlor  durch 
salpetersaures  Silber  gefallt  und  0,044  Chlorsilber  erhalten. 
Nachdem  der  geringe  Ueberschuss  von  Silber  durch  Sehwefcl- 
wass  erst  off  gas  entfernt  worden  war,  wurde  mit  oxalsaurem  Am- 
moniak ein  Niederschlag  hervorgebracht,  der  nach  dem  Aus- 
süssen und  Glühen,  Anfeuchten  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
und  nochmaligem  Erhitzen  0,008  kohlensauren  Kalk  gab.  Die 
rückstandige  Flüssigkeit  wurde  eingedampft,  mit  Schwefelsaure 
übergössen  und  geglüht.    Sie  gab  0,020  schwefelsaures  Natron, 
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dem  Sparen  von  Magnesia  beigemischt  waren.  Kali  konnte  ich 
darin  nicht  nachweisen.  Wenn  man  sich  das  Chlor  an  Cal- 
cium gebunden  denkt,  und  das  übrigbleibende  an  Natrium,  so 
erhalt  man  für  100  Queltenrückstand  1,04  Chlorcalcium,  1,0* 
Chlornatrium ,  0,61  Natron  an  organische  Säure  gebunden  und 
Spuren  von  Chlormagnesium. 

Zur  Bestimmung  der  übrigen  Bestandteile  wurde  von 
Neuem  1  Grm.  trockner  Quellenrückstand  genommen.  Er  wurde 
mit  Salpetersäure  behandelt,  zur  Trockne  eingedampft,  wiederum 
mit  Salpetersäure  übergössen,  wobei  ein  grauer  Rückstand  blieb, 
der  geglüht  0,082  Kieselsäure  gab,  die  vollkommen  weiss  war 
und  sich  bei  der  Prüfung  mit  dem  Löthrohr  als  frei  von  frem- 
den Beimischungen  zeigte.  Zu  der  salpetersauren  Lösung  wurde 
noch  etwas  Chlorwasserstoffsäure  gesetzt  und  in  einer  verstöp- 
selten Flasche  das  Eisen  und  die  Thonerde  mit  Ammoniak  ge- 
fällt.   Nachdem  sich  der  Niederschlag  gesetzt  hatte,  wurde 
er  schnell  in  einem  mit  aufgeschliffner  Glasplatte  bedeckten  Trich- 
ter flltrirt  und  ausgcsüsst.    Eisenoxyd  und  Thonerde  wurden 
auf  die   übliche  Weise  mit  kaustischem  Kali  getrennt     Das  s 
Kisenoxyd  löste  ich  in  Chlorwasserstoffsaure,  sättigte  vorsich- 
tig mit  Ammoniak  und  fällte  mit  bernsteinsaurem  Ammoniak. 
Schwefelwasserstoff-Ammoniak  fällte  aus  der  abfiltrlrten  Flüs^ 
sigkeit  kein   Mangan.     Das    Schwefelwasserstoff-  Ammoniak 
wurde  durch  Chlorwasserstoffsäure  zerstört,  die  filtrirte  Flüs- 
sigkeit durch  Verdampfen  concentrirt  und  in  derselben  durch 
Ammoniak  ein  sehr  geringer  Niederschlag  hervorgebracht,  der 
dem  Gewichte  nach  nicht  bestimmt  werden  konnte.    Da,  nach- 
dem er  wieder  in  wenig  Säure  gelöst,  die  Beaction  auf  Kalk 
erhalten  wurde,  so  nahm  ich  ihn  für  phosphorsauren  Kalk.  Das 
bernsteinsaure  Eisen  gab  geglüht  0,029  Eisenoxyd.    Auch  aus 
dem  unauflöslichen  Theil  der  früher  erwähnten  1,24  Grm.  Quel- 
lenrückstand war  das  Eisenoxyd  bestimmt  worden  und  zwar 
mit  0,035.    Diese  Werthe  stimmen  sehr  wohl  überein.  Es  be- 
rechnet sich  daraus  für  100  Quellenrückstand  2,558  Eisenoxydul. 
Die  Alaunerde  wurde  aus  ihrer  Lösung  in  kaustisches  Kali, 
nachdem  mit  Chlorwasserstoffsäure  gesättigt  worden  war,  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  gefällt.    Sie  wog  nach  dem  Glühen 
0,010,  was  für  100  Quellenrückstand  1,00  ergiebt.    Aus  der 
vom  Eisenoxyd  und  der  Tbonerde  getrennten  Flüssigkeit  wurde 
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die  Kalkerde  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt.    Die  Oxalsäure 
i  Kalkerde  gab,  nachdem  sie  geglüht,  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak befeuchtet  und  wieder  stark  erhitzt  worden  war,  0,488 

kohlensauren  Kalk,  welches  in  100  Quellenrückstand  27,481 

•  •  • 

Kalk  entspricht.  Aus  der  vom  Oxalsäuren  Kalk  abflltrirteo 
Flüssigkeit  fällte  Schwefel  Wasserstoff- Ammoniak  kein  Mangan. 
Durch  Chlorwasserstoffsaure  wurde  das  Schwefelwasserstoff- 
Ammoniak  zerstört,  die  Flüssigkeit  bis  zu  einem  geringen  Ruck- 
stand eingeengt  und  die  Magnesia  durch  kohlensaures  Natron 
gefallt,  zur  Trockne  abgeraucht,  massig  erhitzt ,  wonach  die 
kohlensaure  Magnesia  beim  Auflösen  in  Wasser  zurückblieb. 
Diese  wurde  in  schwefelsaure  Magnesia  verwandelt  und  gab 
0,219  dem  Gewichte  nach,  was  in  100  Quellenrückstand  7.449 
Magnesia  entspricht. 

Um  die  Kohlensäure,  welche  sich  in  dem  Mineralwasser 
befindet,  zu  bestimmen,  wurde  eine  Flasche,  deren  Inhalt  genau 
bekannt  war,  bis  zu  einem  bestimmten  Puncte  unter  dem  Niveau 
des  Bassins  mit  dem  Wasser  gefüllt,  hierauf  mit  Cblorbaryum 
und  Ammoniak  versetzt  und  wohl  verkorkt  hingestellt.  Nachdem 
sich  dft-  entstandene  Niederschlag  vollkommen  gesetzt  hatte, 
wurde  die  darüber  '  stehende  Flüssigkeit  abgehoben  und  der 
Niederschlag  einigemal  mit  kochendem  destillirtem  Wasser 
gewaschen  und  darauf  in  einem  Trichter  mit  aufgcschliflcner 
Glasplatte  filtrirt  und  vollständig  ausgesüssr. 

Aus  27  Unzen  i%  Drachme  Mineralwasser  wurden  0,773 
Grm.  geglühten  Niederschlags  erhalten.  Zieht  man  hiervon 
die  dem  Wasser  entsprechende  Schwefelsaure  mit  0,026 
.schwefelsaurem  Baryt,  und  die  geglühten  in  Wasser  unlöslicheo 
Theile  des  Quellenrückstandes  für  dieselbe  Menge  Wasser  mit 
0,096  ab,  so  bleiben  0,651  kohlensaurer  Baryt  oder  0,1459 
Kohlensäure  oder  für  100  Quellenrückstand  83,37  Kohlensäure. 

Bei  der  Verbindung  dieser  gefundenen  einzelnen  Bcstandtbeile 
der  Quelle  verfuhr  ich  so,  das  ich  das  Kali  mit  Schwefelsaare 
verband,  eben  so  das  Natron,  welches  nicht  als  Natrium  mit 
dem  Chlor  vereinigt  ist  und  die  Alaunerde  und  den  noch  übrig- 
bleibenden Theil  dieser  Säure,  als  mit  Kalkerde  und  Magnesia 
vereinigt,  betrachtete.  Das  Eisen,  die  noch  übrig  gebliebenen 
Quantitäten  Kalkerde  und  Magnesia,  wurden  als  einfache  Carbonate 
mit  Kohlensaure  verbunden,  worauf  dann  noch  so  viel  Kohlensäure 
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im  Wüsser  enthalten  sein  vÄut#,  dass  die  einfachen  Carbonafe 

«Mb  #Wrt  mtä->U*mh  ^  ^;.-u> 

•  N»ch;  diesen  angegebenen  Verhältnissen  der  einzelnen  ße- 
Ftandtheile  des  trocknen  Quellenrückstandes  findet  man,  dass  in 
1  Civil -Pfunde  des  Gleissner  Mineralwassers  enthalten  sind: 

Schwefelsaures  Kali  0,03575  Gran 

—         Natcdn  0,04857  — 

.  ...  Schwefelsaurer  Kalk  0,11987  ~ 

Schwefelsaure   Magnesia  0,0531*2  ,r£e«: 

*  Thonerde  0,05569  — 

Kohlensaure     Magnesia  0,21962  — 

Kohlensaurer     Kalk  0,71314  — 

*  >    -  Kohlensaures     Bisenoxydul  0,06948    —  r>J1 

Chlornatrtum  0,01700  •  .•';!.•; 

Chlorcalnium  0,01733  — 

Chlormagnesium  Spuren.        «.  - 

Phosphorsaure  Kalkerde  Spuren. 

Quellsatzsaureö  und  qneli- 

taurcs  Natron  0,1  «40*  ~  a 

-  t     ,  ^Kieselsaure  0,13711  —  * 

r  r.  ,     Verlust    .  0,05630   —  . 

Zusammen      1,66700   — • 
.:      Freie  Kohlensaure  1,6139  C.Zoll. 

Da  ich  Mangan  sowohl  in  dem  Mineralschlamm  als  auch 
in  der  Alaunrohlauge  gefunden  habe,  so  ist  zu  vermuthen,  dass 
es  auch  in  der  Mineralquelle  vorhanden  sei,  aber  ohne  Zweifei 
in  so  geringer  Menge,  dass  es  durch  Reagentien  nieht  nachge- 
wiesen werden  kann.  Nach  dem  Ergebniss  dieser  Untersuchung 
kann  man  die  Gleissner  Mineralquelle  zu  den  erdig  -  salinischen 
Bisenwässern,  welche,  wenn  auch  nicht  reich  an  festen  Bestand- 
teilen, hei  dem  Zurücktreten  anderer  salinischer  Verbindungen 
um  so  reiner  die  Wirkung  des  kohlensauren  Bisenoxyduls  ent- 
wickelt* Die  früheren  Untersuchungen  von  John  weichen 
von  dieser  Analyse  ab.  John  fand  in  der  Eisenquelle  1,438 
Gnn.  fester  Bestandteile,  in  der  Alaunqnelle  1,658,  in  er* 
tfüfcfer  in  der  zweiten,  0,076  Bisenoxydol^  aber  kein« 

ThonenJe.  Noch  eine  andere  aueh  erat  kürzlich  angestellte 
Analyse  weicht  von  der  meinigen  durch  einen  bemerkenswert!! 

:  UUJfltni.  tiMratt.  Chemie.  XIX.  T.  '«   OSSOV     ^5  » 


ÄfÖMern  GeJialt  an  l^Mena^rem  Kiseooxydul  ab,  da  sie  0,4S8 
Grm.  im  Civilpfunde  angicbt;  es  durfte  daher  wohl  nicht 
unwirsch ehili oh  sein,  dass  die  Quelle  in  ihrem  Gehalte  varia* 

W  8*)  <"C"  ).,!;"  '        •  n  «:    ;••  .i  t.J)  fl!  'M  ,.)< 
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v    ;  r  LX1L 

Untersuchung  des  Bade&chlamme*  %u 
Gleissenmnd  einer  Ala üriroh l aug e. 

Von 

.  •  C  *•  O  I 

I)r.  J.  F.  SIMON. 

■ 

Der  Bade«  oder  Mineralschlamm  zu  Gl  rissen,  eine  junge 
Braunkohle,  deckt  in  verschiedener  Mächtigkeit  ein  bedeutendes 
Braunkohleninger  älterer  Bildung ,  welches,  weit  verbreitet  in 
der  Mark  Brandenburg  hier  besonders  durch  seine  Ergiebigkeit 
und  durch  die  Güte  der  Kohlen  zum  Abbau  sich  eignet  und  zu 
mehreren  Zwecken  ausgebeutet  wird.  An  den  meisten  Stellen, 
wo  sich  der  Mineralschlamm  vorfindet,  ruht  er  unmittelbar  unter 
der  Humusdecke  des  Bodens  und  ist  von  den  Wurzeln  der 
darauf  wachsenden  Vegetabilien  durchzogen.  Bemerkenswert!! 
und  für  die  Bildung  dieser  jungen  Braunkohle  von  Interesse  ist 
eine  bald  %  bald  i  Zoll  starke  Kohlenader,  welche,  wie  es 
scheint,  parallel  mit  dem  Lager  geschichtet  ist. 

Die  sich  hier  bisweilen  noch  in  grösseren  Stücken  vorfin- 
dende Kehle  ist  sehr  in  ihrem  Aeusseren  mit  der  im  Feuer 
gebildeten  übereinstimmend,  dass  man  nicht  umhin  kann,  sie 
als  durch  eine«  wahren  Vcrbrennungsprocess  entstanden  an- 
zusehen»,.--       .  •!    •  ;.  '.■ 

Der  Badeschlamm  stellt,  wenn  er  frisch  ausgegraben  wird, 
eine  lose  schwarze,  feuchte,  etwas  bildsame  feine  Masse  dar, 
die  beim  Druck  und  Strich  sieh  fettig  anfühlt  und  starken  Fett- 
glanz zeigt.  Weder  Geruch  noch  Geschmack  sind  ausgezeichnet. 
Im  Allgemeinen!  Ist  er  frei  von  fremden  Beimengungen,  deeb 
finden  sich  bisweilen  Stäokchen  halbverkoblten  Holzes,  Gtf*- 
krysf  alle,  Wurzelfasern  und  Kobfenstückeben  eingegfaety  welche 
durch  Sieben  des  Schlammes  vor  dessen  in  cd  ic  misch  er  Anwen- 
dung daraus  entfernt  werden.  Wie  alle  pdröse  Körper  absorWrt 
er  begierig  eine  grosse  Menge  atmosphärische*!  I<uiV  wenn 
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er  auch  mx  :Uür&  Äeft  nach  dein*  Ausgraben  an  derselbe« 
gelegen  hat,  und  man  beobachtet  an  solchem  Schlamm  beiiit 
Vermischen  m!t "Wasser  ein  ziemlich  lcbh afteS  Kffervesiren,von  Äcr^ 
almospharischen  Luft  herrdhrend,  die  vom  Wasser  verdrängt  wird! 

Frisch  gegraben'ef'JSchlamm  vertiert  beim  Austrocknen 
jenes  Gewichts  äa  Wasser  6iet  genauer  64,5  p.C.  BeimErwärmeri 
stosst  et  einen  aromatischen  an  Bernstein  und  Stelnöl  Erinnernden 
Geruch  aus,  der  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  vermehrt,  wobei 
sich  vor  dem  Entzünden  zugleich  der  Gerach  von  er\\\V/Aem 
Fett  entwickelt.1  Acht  Gramme  trockner  Mineralschlamm  hin- 
terlassen i't*  Gnn.  geibrothör  hls  orangerother  Asche,  oder 
nahe  an  'Ü  Procenf.  ",#  1  '•.'•»'  .-•»/  -  ^ü 

Bei  der  Untersuchung  dieWr"  Asche  habe  Ich  ähnliche 
Wege  eingeschlagen ;  wie  beim  Untersuchen  irfer  Eisenquelle, 
Ich  werde  daher  auf  das  Detail  der  Methode  nicht  zurückkom- 
men. Wenn  man  aus  den  gefundenen  Werthenr  der  Analyse 
die  B  est  an  dl  heile  sd  verbindet,  wie  sie  airer  Wahrscheinlichkeit 
nach  sieh  im  Schlamm  verbunden  befinden,  so  enthalten  106 
TheUe  der  Asche: 

Elsenoxyd  49,10 
Kieselsäure  (etwas  eisenhaltig)  14,17 
- Ataonerde      ;  199*0  *' '*  '  ' '::  u 

*l  'Schwefelsauren  Kalk  10,58 
»  fchlercalcium  1,09 
'*~H  Phosphorsaure  Kalkcrdo  »,91 
n9;<!1jScnwefeIsaure  Magnesia  0,69  "  -  ' 

•r   Chlormaghesium  »puren 
Ä  n  Magnesia  1,11 
-Chlornatrium  V  1,71 

n*  1  Schwefelsaures  Kall  '        -      2,67  f  "*       *  ' 
to-o!       f;*aii|kiiöxyd'''';?   !'  '  fr,10.  ' 

Es  Wurde  hieraiif  zur  Üntersuchung  der  brennbaren  He- 
Btandtheile  geschritten;  vollkommen  trockner  Schlamm 

wnruVn  toit  ietner  ausgezogen  nnd  diese  Extractlon  so  lange 
fortgesetzt,  als  der  Act  her  noch  lösliche  Theile  aufnahm.  Zu 
den  schwach  gelb  gefärbten  ätherischen  Tincturen  wurde  etwas 
Alkohol  gesetzt  und  darauf  der  Aether  abgezogen.  Der  gelbe 
Rückstand  erstarrte  beim  Erkalten  zu  einer  wachsartigen  Masse, 
tffe^ch r  amr  dfcin  Alk^ol  irtfgesohieden  hatte,  jedoch  sich  reicht 
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wieder  ^eim  Erwärmen  lösf*  So  flüssig  gemacht,  wurde  die 
Masse  ja  eine  grosse  J%pge  AIN10*  von  0,833  t:gesc»iMUet, 
woraus  sich  nach  einiger  Zeit  eine  grosse  Menge  fas,t  weisser 
Flocken  abschieden,  die  auf  -.ein  ^jltroufl;  gesammelt  and  mit 
kaltem  Alk^o}  gewaschen,  wurden.  Ans,  JUrirten  Flüssig- 
keit schied,  sieh  nach  lnngerex.ZcÜ  noch,, ein, yfteil  o>r  weissen 
Substanz  aj>;  ff!?^H^;  »!«Q  ^.kaUem  41^ohpl  vtwaajösli^ 

f?W\t  .n^fifl.v/  r     üi>  13 /.»;;♦    :*ii»d  iql-  ,«Cß  (J:u:oi) 

,   Der  mit  Ae(her.  ausgesogene  Schlamm  wurde  nun  mit  Alkohol 

von  0,833  «aus^ckpoht,  so  laqge,  ^cs^lbe,  sieh  neeft  färbte.  Die 
alkoholische«  Flüssigkeiten  w.ur^cn^U  den,  alko^chjen  ^asch, 
flüssigkeiten  von  oben  gemischt,  der  Alkohol  abdestiUirt  und  der 
Bückstanä^  mehrere  .Male  mit  kuchendem  Wasser  behandelt,  in 
welchem  er  wie  JLIarz  zusammenschmolz.  ,  Das  ,  tiltrirte  Wasser 
wurde  verdampft,  um  die  durch  AI ko hui  ausgezogenen  Salze 
zu  erhalten.  Es  wurden  auf  diese  Mfeiseaus  12,18.  Grm.  trock- 
neu  Schlammes  M&fim  u\er  durch  Aether  ausgezogenen 
Materie  und  0,60  Grm.  Harz  eggte«  *  also  vom  ersteren  6  Pro- 
cent  und  vom  letzteren  5  Procent. 

Um  diese  Bloße  genauer  untersuchen  zu  können,  wurde 
eine  grosse  Menge  Schlamm  durch  Aether  und  Alkohol  extra- 
hirt.  Die  Trennung  beider  Substanzen  ist  schwer  j  ich  begründete 
sie  darauf,  dass  die  durch  Aetber  ausgezogene  sich  in  heissem 
Alkohol  leicht,  wenig  aber  in  kaltem  lost  Indessen  glaube  ich 
nicht,  dass  eine  absolute  Scheidung  dadurch  erzielt  worden  ist, 
vielmehr  möchte  eine  jede  der  geschiedenen  Substanzen,  wenn 
auch  nur  geringe  Quantitäten  der  anderen  zurückhalten.  Denn 
da  eine  geringe  Menge  der  durch  Aether  gelösten  Substanz 
hinreichend  ist,  eine  ziemlich  bedeutende.  Menge  Alkohol,  in 
dem  sie  in  der  Hitze  gelöst  wurde,  beim  Erkalten  so  zu  ver- 
dicken, dass  eine  Filtration  nur  schwierig  ist,  da  sie  ferner 
in  Alkohol  nicht  unlöslich,  da  endlich  das  Harz,  auch  etwas  im 
Aether  löslich  ist,  so  leuchtet  ein,  dass  durch  die  bemerkte 
Scheidung  eine  absolute  Trennung  nicht  wohl  ' erzi^t  werden 
Kann*  t  _ * 

* 

if  .-.  ..•    i     m  in  Aelher  lStlkbe  MÜeÜe*  *:'r- 

1  -        t  .  .  ...V -  ,.     I  i 

Sie  ist  weiss,  pulvrig,  zwischen  den  Fingern  zerreibbar, 
schmilzt  bei  60° R  und  iresteht  nach;  dem  Erkalten  zu  einer 
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wachsartigen  Masse.    Bei  stärkerer  Hitze   wird   sie  etwas 
schwarz/  entzündet  sich  und  brennt  niir'  helllertchteridcr  weisser 
Flamme,  Mdem  sie  einen  weni£  bituminösen  mehr  fettartigen 
Geruch  ausstössf.    Sie  lösi  Weh  reicht  In  Aethcr  und  in  heis- 
scui  Alkohol;  aus*  welcher  letzteren  Eäsünff  sie  sich  beim  Er- 
kalfen '•VieÄer  absenefdet,  webei  diF  Flüssigkeit  gesteht;  io 
Wasser  Iös(  sie  sich  nicht.    In '  kads&cnW  Kali  ist  sie  nicht! 
löslich;  es  hält  jedoch  das  fcaustlscne  Kali  eine  geringe  Menge' 
etiler  S*bstar>z  zuröck ,  die  ich '  fW 'Harz  hatte.    In  verschlos- 
senen  Gefassen  erhitzt,  schwärzt  <si€T aich  etwas  und  destiIHrt 
ober, -wobei  sich  ehvas  bitomfhös  riechende  sauer  rengrrende 
Dampfe   bilden.    In  concentrfrter  Schwe&fs&ire  wird  sie  in 
der  Hitze  gelöst;  beim Vermischen  mit  Wasser  7 fönt  eine 
schwarze  flockige  Materie   nieder.    In  fetten  Oölcri1  fest  sie 
sich  in  der  Wörme.    Den  aeschrko#rien  Eigensclmftel^,  nach 
sehe  ich  die 'Materie  für  eine  Art  Öergfalg  an,      '   v  *  J 

.  .       Die  in  Alkohol  lösliche  &gHeriQ«vM  ..«  .^r>  * 

Wird  diese  Substanz  mit  basier  aeg^tobtit,*  gft  (hcift:'sie; 
demselben  einen  sehr  btoea-rtoff^f^'d»1*  dfrcfrÄo  G*-' 
sebtock  ari  den  wassrifeen  Auszugs  -'«UcW  ;crm4ter^  >Stf 
s^iföt  eV^  bei '  90*ft.  und  sf fest  däWiV,kiiocb  Wehr  j&octi  beim } 
Entzünden ;  eineti  dem  bVennehdeii  Bernstein  flhhüehen  zugleich' 
aber  \n  Am  fotttda  erhitferriden  ''tiävipt'ZJiil1  '"Von' 

Söriwefefeäure' wird,Jsie  anf^eföst, '  jetfo^h  nHtör1  von  ftrfen  Öelen.  ' 
I^ffoäsVisetiem  Kall'  lÖsT  sl*  «Ich 1  fti cht '  beim 1  ßrtt&en  f  -die  'fitt 
Salpetersäure  genau  gesättigte  Lösung  besitzt  den  eigenthümli- 
che  Harzgeruch  der  Substanz,  der  zii^Wc't^elwi^erpentinarti- 
ges  hat.  In  dieser  1  flttärten  Flüssip'e^'brmjgt  Eisenchlorid 
einen  geringen  rothbrtnftieii  NfefteVscIiflag  ?i^vor,>4der  sich  ganz 
wie  bernsteinsaures  Efs^yd^erh«?.0^0^''  Jn1cht  unwahr- 
scheinlich, dass  dieses  ft$z'mit  dem  Bernstein  gtäfchen  Ursprung 
hat  und  in  dem  EntmiScnViigsprocess  ventn'dcrf  Hv'ordcn  ist. 

Um  die  anderen  organischen  Beslatoh^fte^o  genau  als 
möglich  zu  bestimmen,  'würde  i  Grm.  &ktäfflfih  so  lange  mit 
einer  VeYoWnten  Kalilauge  ^efeari&lffals1  dfesesith  noch  färbte. 
Iii  >deir<¥ief 'dunkelbraunen  Lösdn^  braute  «Is^gsHörc^elnWNle^ 
de*sch»g  hervor,  webV%bcr  €W6^asser^^ 
nua  von  dieser  Säure  vorsichtig  so  lange  zugesetzt,  bis  sich 
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Keine  Flocken  mehr  ab*5hieden>  and  filfrirt.  Die  durchlaufende 
Flüssigkeit  war  hellbraun;  sie  gab  mit  essigsaurem  Kupferoxyd 
einen  bräunlichen,  in  Flocken  «ich  absondernden  Niederschlag 
von  quellsatzsaurem  Kupferoxyd;  in  der  von  diesem  abfiltrirten 
Flüssigkeit  brachte  kohlensaure«  Ammoniak  einen  gxOnjichen 
Niederschlag  von  quellaaurem  Kupferoxyd  hervor.  Es  jwuiton 
auf  diese  Weise  aus  1  Grm.  ScWanjnv  «galten:  Ilumussüure 
0,72,  quellsaures  Kupferoxyd  0,042  quellsatzsaures  Kupferoxyd 
0,073„  Die  llinnussiiure  uunle  eingeäschert  und  hintcrliesa 
Q3Xo  einer  braunen  sehr  eisenreichen  Asche.  f,  (f!.  . 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  f^r  dje  Jtfedici«  ist  die 
Vatersucbung  demjenigen,  Beslandlbeile  des  Schlamms,  die  sich 
im  Wasser  losen.  Xu cli dem  durch  einige  Versuche  diese  der 
Quantität  nach  mit  2  p.C.  vom  (rochen  Schlamm  bestimmt  worden 
war,  wurde  eine  grössere  Menge  Schlamm  mit  heissem  Wasser 
behandelt.  Die  so  erhaltene  fiUarte  Flüssi$ke#,bes3ss  die  Farbe 
des  Malagaweins,  reagirle  etwas  sauer,  halte  einen  schwach  bittern 
Geschmack.  Beim  Abdampfen  blieb  ein  braunes  sehr  bitter  schmek- 
ke ndes  llurz  zurück  f  das  sich  nicht  wieder  vollständig  in 
Wasser  löste.  In  der  Lüstin g  zeigten  Reagenl icn  d ie  Gegen« 
TOS*  der  OfteJlsfiuren  an.  f  I^im,  Ver^ 

des  eptwiokeUe  sich  «entlieh  ynd  %mM  dai  k  A  mmomakgns,  dasa 
ein  festes  geröthe|es  I^os^^,;#er  je$t  Tjegel  gebah 
ten^^schnej^^^w^.  pie  Asoh^  j^igfe  durch  fty*  Tarife 
die    Gegenwart    einer    bedeutenden   Menge    Eisenoxyd.  Ihre 

-iii»w«u  W-,§c^e5*»».W: I^L ;  AMfc  -nur..  .:*!t->d  . j 
.rjrfJfoffc       m^y  wob  •titoSrflBS  r.~hwb  aro...  tiS;:  ;-..- 

.  Da  ich  fand  ,  dass  im  Mittel  1  Grm.  durch  Wasser  aus 
dem  Sehlamm  gezogenes  Exlract  0,97  A^cbe  gaben,  so  müssen 
dw^TÖ  G^m.  verbrannter  ]^iep  ftejm  iu>  Uuclisauren  m 
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dem  Eisen  and  den  andern  Basen  verbunden,  theils  als  Pflanzen- 
cxtract  bedachtet  werden. 

Da  der  Schlamm  beim  Verbrennen  einen  zwar  geringen, 
aber  erkenntlichen  Geruch  nach  schwefliger  Saure  ausstößt,  so 
suchte  ich  den  Gehalt  an  Schwefelkies  zu  ermitteln.  1  Grm. 
trockner  Schlamm  wurde  anhaltend  mit  Chlorwasserstoffsaure 
ausgekocht ,  bis  diese  nichts  mehr  löste,  and  der  Rückstand  so 
lange  gewaschen,  bis  in  dem  durchgelaufenen  Wasser  ein  Ba- 
ryte*!* keine  Schwefelsäure  mehr  nachwies.  Der  Rückstand 
wurde  hierauf  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  zw 
Trockne  abgeraucht,  geglüht  und  dieses  einige  Male  wiederholt. 
Es  wurde  hierauf  nicht  vollständig  gesattigt,  flltrirt  and  Cnlor- 
baryum  zugesetzt.  Es  wurde  auf  diese  Weise  0,007  schwe- 
felsaurer Baryt  erhalten,  aus  welchem  sich  für  1  Grm.  trocknen 
Schlamm  0,005  Scbwefeleisen  berechneil. 

Stelle  ich  sammtliche  Resultate  metner  Untersuchung  zu- 
sammen, so  enthält  der  feuchte  Mineralschlamm,  wie  er  zum 
Baden  verwendet  wird, 

-  in  1000  Tb.  in  7680  Gran  oder  1  Civil- 

j>fund  noch  Granen. 
Humusssäure,  Quellsaure  :    :  1 

und  (JueUsarzsäure  266,70  1963,7 
Bergtalg  2i  ,30  163,5 

Harz  17,75  136,3 

k-     I    Etoeatoy*  $3,31  179,0 

um    d  »eaelwiurc  7,04  64,1 

...j.W  i-Ahünerde  i  6,01    >  o:h  J6,l 

tBolwrefelsauren  Ka&   5,10     ™*      3(9,4       •  ' 
,/^c^i.lCWIircaloiam  8,64    }i         •  4,9    ?,:ii;:v  ;t 

•iüy/x  i  Pfeosphorsauren  KaHc    1,09  8,4 
v Imi;     fteliwefclg.  Magnesia   4>,34  -  '  «,6  «w^/ i.' . 

Chlormagnesium  Spur  Spur 

Magnesia  •,  "    0,50        1  3,8 

Chlornatrium  0,84  6,4 

Schwefelsaures  Kali  1,39  10,1 
Manganoxyd  ^       5  e;4 

Schwefeleisen  1,77  1»,0 

AnQuells&atea.JQieU-  •  !'  v 

eatzsaure  gebunden  2 
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in  100  Th.  in  7680  Gran  oder  1  CivlI- 

pfund  nach  Granen. 
Eisenoxyd  0,23  1,8 

Kalk  .     0,15  M 

Magnesia  0,05  0,4 

Alaunerde  0,05  0,4 

Wasser  645,00  4953,6. 

Die  Quantitäten  von  Substanzen,  welche  durch  Wasser 
aus  dem  Schlamm  extrahirt  werden  und  zwar  bei  einer  Be- 
handlung-, ähnlich  der,  welcher  der  Schlamm  unterworfen  wird, 
wenn  man  ihn  zum  Bade  vorrichtet,  renrasen  Liren  keineswegs 
die  absoluten  Quantitäten  von  in  Wasser  löslichen  Stoffen.  Be- 
rechnet man  aus  den  obigen  Daten  diese  S lulle  für  ein-  Pfund 
feuchten  Mineral  schlämm,  so  löst  das  h  eis  sc  Wasser  daraus  auf: 
Chlorcalcium  1,3  Gran. 

Chlornatrium  1,7  — 

Schwefelsauren  Kalk  6,2   

Schwefelsaures  Kali  1,5   —  • 

Eisenoxyd  ;  1,8  — 

.       .  Kalk   .      ;  1,1  — 

Magnesia  0,4  — 

Alaunerde  ...^    •  mi  Q,14  — 

Quellsaure,  Quellsatzsäure 
i  und  extractive  Materie  39,7  — 
Von  der  äusserst  kräftigen  und  energischen  Wirkimg  dieses 
Schlamms  kann  man  sich  aber  ejrst  dann  einen  richtigen  Betriff 
machen,  wenn  man  die  Menge  wirksamer  Stoffe,  die  bei  einem 
Bade  auf  den  Körper  zur  Einwirkung,  gelangen  können,  betrach- 
tet. Zu  einem  Schlammbade  werden  in  runderen! «ÄOftPfli.  feucb- 
ler  Mineralschlamm  verwendet^  in  .diesem  befinden  i  aUh  zwir 
im  in  Wasser  unlöslichen,  aber  doch  reserptioosfiUugeä  «Zustande 

205  Pfd.  numussaureji-   -  v^-ioidQ 
-        17  Pfd.  Bergtalg,  »kw^M 
ii  Pfd.  Harz, 
18  Pfd.  Eisenoxyd. 
Im  aufgelösten  Zustande  aber  befinden  sich  darin: 
Chlorcalcium  2  Unzen, 

Chlornatrium  3  Unzen, 

Schwefelsaurer  Kalk    10$  Uuzcn. 
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«ff  Schwefelsaures  Kali       2£  Unzen» 

Eisenoxyd,  einer  quell-     tn^vi*  < 
>  *t*  : «  sauren  Verbindung        « :«  < 
»ÜUt  ci  i  entsprechend,^     •    3  Unsen, 

Kalk  i  ,V(  Unzen, 

Magnesia  -i  |  Unzen ? 

Alaun  erde  •   $  Unzen 

eben  so  gebunden. 
Quellsaure,  Quellsatzsäure 
and  extractive  Mate- 
rie gegen  f  *  4  Pfd. 
Indessen  kommt  von  allen  diesen  Stollen  immer  nur  eine 
gewisse  Quantität  zur  Wirkung;  denn  es  kommt  der  Badende 
im  Schlammbade  schwerlich  mit  allen  Partikeln  des  Schlammes 
in  directe  Berührung  und  es  wird  auch  zur  Darstellung  des 
Schlammbades  nicht  eine  so  grosse  Menge  Wasser  genommen, 
als  ich  zur  Extraction  anwendete,  aber  bei  alle  dem  müssen 
diese  Bäder  noch  immer  zu  den  kräftigsten  gezählt  werden. 
Durch  Laugen  des  Schlammes  und  Zusatz  dieser  Lauge  zu 
Wasserbädern  würde  man  "für  solche  Personen,  bei  denen  diese 
Schlammbäder  contraindicirt  sind,  sehr  zweckmassige  und  ge- 
wiss empfehlenswerthe  Surrogate  herstellen  können. 

Zusammensetzung  einer  Alaunrohlauge. 

Es  muss  von  grossem  Interesse  für  die  Äfauhfabricalion 
sein,  die  genaue  quantitative  Zusammensetzung  der  Bohlaugen, 
wie  auch  der  Mutterlaugen,  welche  bei  der  Fabrication  erhalten 
werden,  betten  zu  lernen.  Ich  führe  hier  r  die  Zusammenset- 
zung einer  Alaunrohlünge  mit  an,  wie  sie  in  Gleissen  verar- 
beitet wird.  Die  Bestimmung  der  freien  Sauten  Wurde  dadurch 
gewonnen,  dass  mah  die  schwefelsauren  Verbindungen  durch 
AttJqhof  füllte'.  /Bei  der  nöthigen  Vorsicht  erhält  maneiae*Lö- 
sung  der  Chlorverbindungen  und  der  etwaigen  freien  C'hlor- 
we^scftttotfsäure  in  Alkohol,  was  von  Schwefelsaure  zugeg« 
ist,  kann  nur  als  freie  Schwefelsäure  aufgenommen  i 
sein.  Ans  dieser  Untersuchung  erhellt,  dass  die  rterk 
Ilcaction  der  Gegenwart  freier  Schwefelsäure  nicht 
schoben,  sondern  dass  auch  freie  Chlor  wassert  ofTs»«  niMJ-  I 
ist,  die  zumeist  ''-lrch  Zersetzung  von  deu  im  \§i 
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Chlorverbindungen  gebildet  werden  mag,  da  die  Alauncrze  sehr 

arm  an  Chlorverbindungen  sind.  •  ■;;■>  ioiii->  ,«  -cotiD^ii 

Da«  ppeeiflsche  Gew.  der  Rohlauore  war  1,3054  ;  es  entspricht 
diesem  der  Gehalt  an  festen  Besianitheileo^    der  in  1000  auf 
897  bestimmt  wurde.;  AUjI 
100  Theile  Kohlauge  enthielten:        rl^n  - 
Schwefelsaare  Thonerde  11,085 
Schwefelsaures  Eisenoxydtd  -  9jW3 


Schwefelsaure  Magnesia  4,764 
Schwefelsaures  Mangan     .;>;■  0,174 

G  : .  n,     •[..-;  .  :  ..j^-  :    Kall  nor    no*  €,0ttS  .io^uba: 
.  Schwefelsauren  Kalle     .'.i.'/  i^lMtatui?  4'«t< 

h  ;  Kisenöhlori* ■>  vtj  '.:  Um  fo'h  i/il£?*/rimo<*lü'J4  J 

Chloraluminium  .  .i.v  v>  bi«u  j)^4ifc^.'l  *femib  f:l 
ChJormagnesiufif  o-^cr.;  oa  onb  0»9M  fc:>b«dinmalil~5 
flji*  *:.r*  .-i.:<  Ifaitbi  Schwefe  Ks  aurfe.  ...j  //na  n:>%#Ä8:i  iuk  d^i  e'e 
.fiebu.7  h-ffteit  Gftd«tMnMA8mr,:..mil4Mfi  nbiO  oi.i 
ux  c^oa.l  *iOev.,  Storni  fc::u  *&oir.aia't! >3  eob  RdgiMid  riuwU 
o-.o.b  nanj'»  M  .."*nio  .  /i  ißY  n:.  n  oinf'W  muhu  t-mea';.' 

-aj|  biiu  •  :>v/  .  -i.i'i^iijä  h!  ibct:nta09  laiiädninuwloö 

Ueber  die  mannigfachen  Hindernisse,  welche 
bei  Anwendung  des  Phosphor  $  als  eudiome- 

noiinohffef A*. *  A e$ rr^f  f* *u  b pachten  8 infl»,  a 

taa^ir v>dcJS[  leb  *«nr  l  »'..om^ÄUlK  ov*k5i-  ;,*}&fi*g  :.»ib  .nlö< 
a^ilßilio        -iiiuVI  r)HIfc.iVOGfili  jun*,  iob  Htoi;  erv 

-j.  Assistenten  im  ehem.  Laborator.  der  K.  Akademien Aefn'jfrh'i 
-i&v.:  '  uc-iciü       Wisseosch.  zu  ^Aacbeo^j     /ß«^  t0nl*9  »x,ni« 

.Vorgelesen  im  der  Sitzung  der  mathemat.  phyaikal.  Clause  der 

djlUb  &.Aka<kmie&r  mansch,,  den  8%  Febr.  il^O.  ^ 

Es  ist  eine  allgemein  anerkannte  Thatsache,  dass  Phosphor 

L~ '1^103  o'j^  1  tizglß'tti)  •.'.•!}  !*.:if  i:     .  ,rr\;iu.y johi'J  iob  2* 

*)  Die  mathematisch  physikalische  Ciasse  wird  ersticht,  dies«  erste 
Arbeit  meines  ältesten  Sohnes  mit  freundlicher  Nachsicht  aufzuneh- 
men, eine  Hille,  welche  ich  auch  an  die  verehrlichua  Leser  dieses 

JpHfaaJa,WLsteHea,  mir  die  Eri^baisa  flehme-7t..)(  f  )  rJ(l  ^..^ 

r.«   A.  Vogel, 

Ord.  Mitglied  der  K.  Akademie  der  Wissenschaften 
uS>  o!     10  umi  iStcrctiAr>4#r  mÄthenmt.  physikal.  Cmsse.  ^  : 
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bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  in  reinem  Chlor  gas  schmilzt, 
sich  dann  von  seibat  entzündet  und  mit  einer  schwach  leuch- 
tenden weissen  Flamme  brennt,  woraus  Phosphor- Chlorür  oder 
.Chlorid  entsteht.        «  :  !. 

Hr.  Tb.  Graham,  Professor  an  der  Universität  zu  London, 
beobachtete  zuerst,  dass  in  einer  Luft,  der  eine  geringe  Quan- 
tität Chlorgas  zugesetzt  war,  die  Bigensehaft  des  Phosphors,  im 
Dunkeln  zu  leuchten,  verloren  ging.  Durch  diese  Erscheinung 
aufmerksam  gemacht/  untersuchte  er  die  Einwirkung  einiger 
anderen  Gasarten  auf  den  Phosphor  und  erhielt  mehrere  in« 
(eressante  Resultate.  Er  fand  nämlich,  dass  in  einer  Luft,  der 
eine  geringe  Menge  von  olbildendem  Gas,  Actherdampf,  Schwei 
felwasserstoffgas  oder  Terpentinöldarapf  beigemengt  war,  das 
Leuchten  des  Phosphors  vermindert  oder  ganz  aufgehoben  wurde. 

Ich  nahm  mir  vor,  eiuige  dieser  Versuche  von  Gra- 
ham*) au,  wiederholen  und  den  Gegenstand  noch  weiter  zu 
verfolgen.  .  ...\\ 

Um  die  Quantität  des  Chlorgases,  welche  noth wendig  ist, 
dag  Leuchten  des  Phosphors  in  der  atmosphärischen  Luft  zu  hin-« 
dem,  bestimmen  zu  können,  brachte  ich  ein  Stück  Phosphor , 
an  der  Spitze  eines.  Glasrohrs  befestigt,  in  eine  gruduirte, 
durch  Wasser  gesperrte  Glocke,  welche  25  Cubikzoll  Luft 
enthielt  Als  der  Phosphor  in  dieser  Luft  bei  einer  Tempe- 
ratur von  TT-  12,5° C.  ruhig  leuchtete,  fugte  ich  3,5  Cubikzoll 
Chlorgas  hinzu,  wodurch  das  Leuchten  im  Dunkeln  nach  einer 
Minute  ganzHch  aufhörte.  Nachdem  aber  1,5  Cubikzoll  CMor- 
gas  durch  das  W  asser  wieder  aufgelöst  war  und  folglich  nur  noch 
2  Cubikzoll  Chlorgas  mit  der  Luft  vermengt  blieben,  flog  der 
Phosphor  allmählig  wieder  an,  im  Dunkeln  zu  leuchten.  Es  es* 
giebt  sich  hieraus,  dass  100  Volumina  Luft  durch  einen  Zu- 
satz von  8  J^aumtbeilen  Cblorgas  die  Eigenschaft  veTUeren,  den 
Phosphor  Iä> . Iahten  xu.  bringen.     f; .  :     '     -  ^  •      •  » 

Wird  zu  einer  Luft  der  5tc  oder  auch  nur  der  6te  Theil 
ihres  Volumens  Chlorgas  gesetzt,  und  danu  in  das  Gemenge  ein 
Stück  trockner  Phosphor  in  einem  runden  eisernen  Löffel  ge- 
bracht, so  fangt  er  bei  einer  Temperatur  von  +  8°  C.  nach 
2  —  3  Minuten  an  zu  schmelzen,  und  wennn  er  vollkommen 

  -.,7        '  • 

Poggeadorf/  Annalen  der  Physik,  B.  17.  pag.  37*. 
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geschmolzen  ist,  so  entzündet  er  sich  in  diesem  Gemenge  von 
selbst  und  brennt^  nun  nicht  mehr,  wie  im  reinen  CblorgaS,  mit 
weiss  er,  seh  wacher,  sondern  mit  sehr  lebhaft  er,  stark  leuchten- 
der Flamme,  wobei  sich  ausser  dem  Phosphor-Chlorid  auch  ro- 
<nes  Ptoaphöroxyd  nebst  Phosphorsaure  Widern  *  ^  *  •  * 
-r;:»Pec  Analogie  nach  zu  schlössen ,  hätte  man  verranlhen 
sollen  ,  dass  das  Iirom  eine  dorn  Chlor  ahnliehe  Wirkung  auf 
den  Phosphor- ansüben  werde.  Diese  Vermuthüng bestätigte 
sjch  jedoch  nickt  durch  den  Vernich.  In  einer  Flasche  mit 
Luft,  welche  Bromdämpfe  enthält,,  leuchtet  der  Phosphor  bei 
+  10°  C.  war  sohwäfcher  als  in  rdner  Luft,  hört  aber  n*ooh 
nicht  ganz  auf,  darin  zu  leuchten.  Wird  die  Temperatur  bis 
zu  +  i&°C.  erhöht,  so  schmilzt  der  Phosphor,  ohne  weh  to- 
tjessen  zu  entzünden.      v.!«  .i?!- 

•  ■  .    '/  n  * 

Einflms  des  Sclncefelkohlensloffs  auf  das  Iteuchten  des 

\  Phosphors  .«.•  J  '  i  *•  j 

«'  Wenn  ein  Stück  Phosphor  in  einer  angefeuchteteii,  durch 
Wasser  oder  Quecksilber  gesperrten  Glocke,  welche  85€ubik- 
zo!l  Luft  enthalt,  mit  weissen  Dämpfen  umgeben  ist  und  im 
PoAkeln  leuchtet,  so  bedarf  es  nur  eines  Tropfens  von  Schwe- 
felkohlenstoff, in  einem  offenen  Gin  sehen  unter  die1  Glocke  g<-' 
bracht,  um  das  Leuchten  des  Phosphors  augenblicklich  aufzuhe- 
ben; Während  eines  Zeitraumes  vou  vier  Tagen  wurde  auch 
nicht  das  geringste  Leuchten  Wilder '  wahraA&feft"'1'  *  •  ' 
-  Wird  das  aus  der  mit  Sehwefefkohlenstoffdampf  ^hWäfl- 
gerten:Luft  zurückgenommene  Stück  iPhosphnr,  ohne'' es  abzu-D 
wasche»,  in  Verschiedene  andere  (Socken  mit  frischer  Luft  ge- 
bracht,' so«  fiingt  der  Phosphor  riieht  wieder  an  zu  leuchten.  Ks 
konnte  ein  solcher  mit  ScnwefelkolAenstoffdaui^  durchdrunge- 
ner itoosphor  mehrere  Tage  in  Berft1irunf&  mit  iluft  bleiben, 
ohne  dass  er  wieder  anfing,  Geisse  0a%>pfe ^  auszusfösse<i^midj 
im  Dunkeln  zu  leuchten.  Nur  nach  «lern  Äbwa^hcn  mit Was- 
ser und  Abtrocknen  desselben  Vermittelst •  FWni^)apler  erWelt 
e*  wieder  die  Eigenschaft,  in  frischer  Luft  unter  Lichterschei- 
mlng  langMLin  zu  verbrennen.  lui       **f-     "  *  <7*:fc"a 

*)  Es  Ist  zu  bemerken,  dass  alle  hier  aufzuführenden  Versuclio 
bei  cinj^t  Temj?emiur  von  +  8  —  l(JOC.  angestellt  wurden. 
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Ein  Minimum  von  Schwefelkohlenstoff  ist  schon  hinreichend, 
die  bezeichnete  Wii  Kuno-  hervorzubringen;  denn,  wenn  man 
einen  topfen  davon  auf  Pa^er  ausbreitet  und  einen  davon 
abgwchnHtenen  Streifen  schnell  unter  die  Glocke  .trifigt,..  in 
weicher  der  „Phosphor  leuchtet,  so  wird  das  Leuchten  desselben 
dadurch  vollkommen  aufgehoben.  v  jri.[ 

Per  lEioflius  des;  Schwefelkohlenstoffes  auf  das  Leuchten 
des  ^bös^hora  ist  so  gross,  dass  man  sogar  die  Temperatur  bis 
zum  Schrnelzpunct  des  Phosphors  =  35,8°  C.  und  noch  darüber 
erheben  kann,  ohne  die  mindeste Lichterschcinung  wahrzunehmen. 
Der  Phosphor  läuft  an  den  Wänden  des  Glases  herab,  ohne 
wefler  weisse  Dämpfe  auszustossen,  uoch  im  Danken 
leuchten.  v  6  :  ooh  endo 

Diesem  Resultate  zufolge  darf  man  wohl  annetoeMas* 
von  allen  Substanzen  der  Schwefelkohlenstoff  am  geeignetsten 
dazu  sei,  dem  Leuchten  des  Phosphors  Schranken  zu  setzen.- 

Wenn    mit  einer  Auflösung  von  zwei  Tbcilen  Phosphor 
in  einem  Th eil  Schwefelkohlenstoff  ein  Stück  Ifiltrirpapicr  be- 
netzt und  dasselbe  in'»  Dunkle  gelegt  wird,  so  ßngt  das  Leuch- 
ten des  benetzten  Papieres  erst  nach  einigen  Rflünuten  an  and 
zwar  dann,  wenn  der  Schwefelkohlenstoff  gänzlich  verflüchtigt 
ist    Hiervon  ist  der  Grund  darin  zu  suchen,  dass  beim  Hut- 
weichen  dieser  Flüssigkeit  eine  sehr  tiefe  Temperatur  hervor- 
gebracht wird,  bei  welcher  der  Phosphor  nicht  leuchtet,  und 
ausserdem  setzt  der  Schwefelkohlenstoff  selbst  dem  Leuchten 
des  Phosphors,  wie  wir  schon  gesehen  haben,  ein  machtiges 
Hinderniss  entgegen.    Nun  gebt  a^er  die  Phosphorescenz  au 
und  nimmt  allmählig  zu,  bis    eine    Entzündung   mit  lebhnffer 
Flamme  ausbricht.    Auch  leuchtet  ein  mit  der  erwähnten  Flus-r 
sigkeit  bestrichenes  blaues  Lakmuspapier  nicht  sogleich,  soor 
dem  erst  nach  einiger  Zeit.    So  wie  aber  das  keuchten  an- 
fangt, wird  das  Panier  roth,  was  zunimmt,  bis  das  Verbreimen 
mit  lebhafter  Flamme  erfolgt.:     ;  ,    ;-   .  ...  .:.  ,v  .;i 

'   Einfluss  des  Kreosot  und  Eupiön  auf  Jas  Leuchten  des 

/»  £  i  .7  i  ih       •  f.hi  *'    ..:  .- •  :.    •    :  •>•" 

Phosphors. 

...i  Wird  Phosphor  mit  Äcfesot  Äbergossen  und  Jä»t  man  dl* 
gut  verschlossene  Flasche ^  aq  , einem,  daukelo  prto  stehen,  ohne 
dieTejfpjr^  **  S^odeo 
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schon  so  viel  Phosphor  in  dem  Kreosot  aufgelöst,  dass  in  dem- 
selben durch  salpetersaures  Silber  ei rv  'schwarzer  Niederschlag 
hervorgebracht  wird  und  ein  damit  bestrichene!4  Streifen  Pa- 
pierim  Dunkeln  bedeutend  leuchtet.  Das ftfrblöse  ttreosot ,  in 
welchem  einige  Stücke  Phosphor  liegen,  ninwrt  aher nach  Ver- 
lauf von  einigen  Wochen  beim  Zutritt  der  Luft  eine  schwarz- 
braune  Farbe  an  und  wird  allmählig  dickflüssig.  In  diesem 
Zustande  röthet  es  stark  das  Lakmuspapier  und  enthält  eine 
freie  Säure  des  Phosphors.     "    •   ' 11  '  ,,;  v%--  '     'M  ®l,s 

Als  in  eine  Flasche  von  50  CublkzOl!  Loftgehalt,  in  wefi 
eher  an  der  Spitze  einer  Glasröhre  ein  SlQek  Phosphor  leuch*. 
<ete, eki  in  Kreosot  getauchter  Papterstreifen  gebracht  wurd*, 
ohne  den  Phosphor  damit  zu  berühren,  hurte  der  Phosphor 
sogleich  auf,  weisse  Dämpfe  auszusrossen.  Was  hingegen  das 
Leuchten  anlangt,  so  war  in  den  ersten  Minuten  keine  Ver- 
änderung zu  bemerken.  Erst  nach  ungefähr  30  Minuten  war 
ein  bedeutendes  Abnehmen  desselben  nicht  mehr  zu  vertennen; 
das  Leuchten  verwandelte  sieh  nach  und  nach  in  ein  sehwa- 
vhes  Glänzen,  welches  nach  einer  Stunde  gänzlich  verschwun- 
den war.  Erst  wenn  die  Temperatur  der  Luft  auf  -f-  14°  bis 
16° C.  erhoben  wurde,  bemerkte  ich  wieder  das  Ausstossen 
treisser  Dämpfe  und  ein  schwaches  Leuchten,  welches  voll* 
ständig  wieder  hervortrat,  nachdem  das  Stück  Phosphor  mit 
vielem  Wasser  sorgfältig  abgewaschen  war. 

Das  Eupion  verhielt  sich  zum  Phosphor  auf  ähnliche  Weise 
wie  das  Kreosot,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Einwirkung 
mit  geringerer  Energie  hervortrat.  Um  das  Leuchten  des 
Phosphors  durch  Eupion  zu  verhindern,  musste  eine  etwas 
grössere  Quantität  als  vom  Kreosot  angewendet  werden.  Auch 
dauerte  es  fast  2  Stunden ,  bis  das  Leuchten  ganz  aufgehört 
hatte.  "  J;  7         •       yi     *°  '  i; 

'r><  In  einem  kleinen  Fläschchcn,  mit  Eupion  angefüllt,  wurde  ein 
Stöck  Phosphor  cinigo  Tage  hindurch  aufbewahrt  und  vor  dem 
Zutritt  der  Luft  geschlitzt.  Während  dieser  Zeit  hatte  das  Eupion 
an  seiner  Durchsichtigkeit  und  Klarheit  keinen  Eintrag  erlitten. 
Bei  der  Untersuchung  fand  sieb',  dass  das  Eupion  schon  eine 
bedeutende  QuarVtil8r  PhAsphor^ aufgelöst  IWtej '  federn  durch 
salpetersaures  Sitoer ein  schwarzer  MSmifaWz  tMtatd. 
tatt  der  Flüssigkeit  benetzter  Papierstreifen  leuchtete'  itnJ  Dunkeln. 
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Einfluss  des  schirtilitisaurcn  Gaset  auf  das  Leuchten  des 

. ..  Weno  man  in  ein?  mit  Luft  angefüllte  Flasche,  in  welch  ex 
cur  Stuc^  P^oaubor  an  einer  Glasspitze  stark  leuchtet,  etwa 
den  12ten  Their  von  der  Luft  schwefligsaures  Gas  streichen 
lä^st,  so  .fa'örtj  der  Phosphor  nach  5  Minuten  völlig  auf  zu 

'S  #^%?hrc?e  Ä  *°  ^«i  licbüoien  Z«r 
stände.  . •  • 

Stellt  man  die  nicht  ganz  hermetisch  verschlossene  Flasche 
umgekehrt  In  das  Wasser,  so  dass  dasselbe  nach  und  nach 
eindringen  und  das  seh  well  igsaure  Gas  auflösen  Kann,  so  Hingt 
der  Phosphor ,  wenn  das  Gas  ganzlich  aufgelöst  ist,  nur 
schwach  wieder  an  Su  leuchten.  Die  geringe  Menge  der 
schwefligen  Säure,  welche  seine  Ober/lache  umhüllt,  scheint 
hinreichend  zu  sein,  das  Leuchten  zu  verhindern;  nur  dann, 
wenn  er  gewaschen,  abgetrocknet  und  in  frische  Luft  gebracht 
wird,  fängt  er  wieder  an  zu  leuchten.  Es  ist  nicht  einmal 
nothwendig,  schwefligsaures  Gas  iu  die  Flasche  sireichen  zu 
tosen,  eine  geringe  Menge  flüssiger  schwefliger  Saure,  d.  ü. 
eine  Auflösung  des  Gases  im  Wasser,  welche  man  in  eino 
Flasche  von  100  Cubikzoll  Luft  bringt,  in  welcher  Phosphor 
leuchtet,  ist  hinreichend,  um  das  Leuchten  desselben  gänzlich 
aufzuheben.  Die  Ursache,  warum  der  Phosphor  in  einer  Luff, 
welche  etwas  schwefligsaures  Gas  enthält,  zu  leuchten  aufhört, 
liegt  nun  aber  nicht  darin,  wie  man  zu  glauben  geneigt  sein 
k&nate,  dass  der  ^Sauerstoff  der  Luft  dazu  verwendet  wird, 
vom  seh  well  ig?auren  Gas  aufgenommen  zu  werden, um  dasselbe 
in  Schwefelsäure  zu  verwandeln;  denn  ah)  ich  die  Luft,  in 
welcher  der  Phosphor  eben  aufgehört  hatte  in  der  tiefsten 
Dunkelheit  den  geringste«  Schein  von  Lictt  rtatteti zugeben, 
fauchte,  fand  sichy  das*  sie  voi*  ihrem  Sauerstoff  noch  nicht* 
verloren  halte,  und  sich  wie  atmosphärische  Luft  verhielt,  i  (il 

'  Erhöht  man  die  gewöhnliche  Temperalur  von + 
b»  zu  180'C,  so  fangt  der  Phosefier  in  schwefligsaurem  Gas 
wieder  an  zu  leuchten   und  schntifet  schön  bei  dieser  Tcinpe* 
ralur.    Diese  Krach  einung  möchte  wohl  mit  der  schon  frtfher 
wahrgenommenen  zusammenhängen^  dass  die  Bcfamelzbarkcit 
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*     des  Phosphors  bei  gleichen  Temperainr*i|>im  Stickstoff^  Vach 
anders  verhalte,  als  im  Wasserstoffgas. 

Es  wurde  ein  Stück  Phosphor  in  eioe  mit  liquider  schwef- 
liger  Säure  ganz  angefüllte  Flasche,  gebracht  und  da,mit  waji- 
rena  3  Wochen  in  Berührung  gelasseji.15  #fll8ac$''"y erlauf  .  dieser 
Zeit  hatte  der  Phosphor  ,eme  mehr  tellgelbU^^ 
natürlichen  'Auslände  kngenomm'en,  '  was  ^avon  neri^llr|e.f  J  dass 
die  Oföniiche  des  PhospnorV  mit  &ißU^15S^^ 
bedeckt  war.  ,  .     |f         ...  yJ 

or  Durch  salpetersaures  Silber  wurde.  #e  .^b^eai^e  .  Sfiurp 
sogleich  schwarzbraun  niederg;es^^ 

von  Phosphor  aufgelöst^  .f.J  (  {t  wvyH  ^0l!,,^u«i  wfc 
Graham  ist  der  Meinung,  dass  %  W4fkaöÄ>  durcji  WlWV 
gewisse  Gase  die  Oxydation  des  P^pspjiprs  verhindern,  wftjnv 
sebeinlich  mit  der  zusammenhange  x  4ujrch  welche  einige.;  <$*s? 
.  das  verpuffende  Gemisch  von ;  Sauer-  i^d^Wasacrstoffgas  für 
den  elektrischen  Funken  unentzttodlfth  machen.  YJ  ^  ..-j  ^liv? 
u*.  t  Weh\  davon  entfernt,  diese  Ansieht,  in  nZweifcl  webeo:  *ii 
wollen,  glaube  ich  doch,  dass  es  mögJieh  wäre,,  die  angeführ- 
ten Erscheinungen  nopb  auf  eine  aödere  Weise  , zu  erklären. 
Pas  Leuchten  des  Phosphors  beruht,;  wie  bekannt,  lediglich aof 
seinem  Verbrennen,  d.  b.  auf  dejn  Verhinden  desselben  mit 
dem  Sauerstoff  der  Luft.,  Bettmlen  sieh  nun  aber  in  der.  AI* 
mosyhäre  Körper  in  Gas-  oder  DampfgcstaU,  für  welche  der 
Phosphor  bei  der  angegebeneu  Temperatur  eine  grossere.  Afli- 
nilät  als  für  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  haben -aoheM»  .81 
verbindet  er  sich  vorzugsweise  mit  den  angeführten  Körpern, 
wodurch  seine  Verbindung  mit  dem  Sauerstoff  und  folglich  «ein 
Leuehlen  nicht  gestattet  wjrd.  .;    i:  ,.j ,    ju *.t ■•  \U 

Zur  Unterstützung  dieser  Ansicht  IfönBte  leh  nnefc  nle  Atiri 
lösnehkeit  des  Phosphors  im  fflbHdenoen  Gas,  welches  bekamt 
'  lieh  das  Leuchten  desselben  auf  eine  auffallende  Weise  ver- 
hindert, anführen.  Nachdem  ioh  nämlich  ein  Stück  Phosphor 
mit  diesem  Gas  mehrere  Wochen  in  Berührung  gelassen  und 
zuweilen  der  Sonne  ausgesetzt  hatte,  war  es, auf  ^der.  Oberflä- 
che mit  einer  gelblich,  weisseiirScbicht(be^okt  und  im  Innern 
roth  geworden,  m  ünters^bnng  des,.  Päses  faufl^cl*,  da» 
es  eine  Quantität  Phosphor  in  Auflösung  enthielt,  indem  ^Jpcter- 
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sanres  Silber,  damit  geschüttelt,  einen  schwarzen  Niederschlag 
gab. 

Macht  man  nun  eine  Zusammenstellung  von  den  Körpern, 
welche  das  Leuchten  des  Phosphors  in  der  Luft  verhindern, 
indem  sie  sich  seiner  Oxydation  widersetzen,  so  ergiebt  sich, 
dass  ihre  Zahl  nicht  unbedeutend  ist.  Graham  hat  gezeigt, 
dass  der  Phosphor  gegen  das  langsame  Verbrennen  bei  +  18°  C. 
ond  unter  dem  gewöhnlichen  Druck  der  Atmosphäre  geschützt 
wird  durch: 

1  Vol.  Ölbildendes  Gas  auf  450  Vol.  Luft. 

4  Vol.  Chlorgas  auf  100  Vol.  Luft. 
ÄO  Vol.  Schwefelwasserstoffgas  auf  100  Vol.  Luft, 
und  dass  die  Dämpfe  von  Schwefeläther,  Naphtha  und  Terpen- 
tinöl das  Leuchten  des  Phosphors  auf  eine  noch  viel  mehr 
empfindliche  Weise  zu  verhindern  im  Stande  sind. 

Die  Substanzen,  welche  nach  den  von  mir  angestellten 
Versuchen  noch  beigefügt  werden  können,  sind: 

1)  Schwefelkohlenstoff, 

2)  Kreosot, 

3)  Eupion, 

4)  Schwefligsau  res  Gas. 

Da  nun  von  den  meisten  angegebenen  Stoffen  schon  ein 
Minimum  hinreichend  ist,  um  das  langsame  Verbrennen  des 
Phosphors  zu  verhindern,  so  dürfte  wohl  die  Anwendung  des 
Phosphors  als  eudiometrisches  Mittel  deshalb  sehr  beschränkt 
werden  müssen,  indem  man  bei  Analysen  zu  keinem  genügen- 
den Resultat  gelangen  könnte,  wenn  sich  von  den  genannten 
Substanzen  nur  eine  Spur  in  der  zu  untersuchenden  Luft  be- 
findet. 
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lieber  das  wasserfreie  schwefelsaure  Am- 
moniak. 

* 

Voii 
H.  ROSE. 

(Aus  dem  Bericht  der  Kbniyl.  Akademie  der   Wissenschaften  zu 
Berlin  vom  Monat  December  1839,  Seite  269. J 

Es  ist  schwer,  bei  der  Bereitung  dieser  Verbindung  eine 
nur  etwas  bedeutende  Meng*  zu  erhalten,  da  sie  mit  einem 
Ueberschuss  von  Schwefelsaure  ein  saures  Salz  giebt ,  das  durch 
Ammoniak  nur  mit  der  grössten  Schwierigkeit  zu  der  neutralen 
Verbindung  zurückgeführt  werden  kann.  Man  kann  indessen 
aus  der  sauren  Verbindung  den  Ucberschuss  der  Schwefelsaure 
auf  die  Weise  entfernen,  dass  man  sie  in  Wasser  löst  und  die 
Auflösung  in  der  Kälte  mit  kohlensaurer  Baryterde  behandelt. 
Die  filtrirte,  von  der  schwefelsauren  und  überflüssigen  kohlen- 
sauren Baryterde  getrennte  Flüssigkeit  ^verhält  sich  eben  so 
wie  eine  Auflösung  des  reinen  neutralen  wasserfreien  schwe- 
felsauren Ammoniaks. 

Dampft  man  diese  Auflösungen  über  Schwefelsaure  im 
luftleeren  Baume  bis  zu  einem  geringen  Volumen  ab,  so  krys- 
tallisiren  aus  ihr  grosse,  schön  ausgebildete  Kry stalle,  die, 
von  der  Mutterlauge  durch  Trocknen  zwischen  Löschpapier 
befreit,  im  trocknen  Zustande  an  der  Luft  sich  unverändert  er- 
halten. Die  Auflösung  reagirt  gegen  Lakmuspapier  neutral, 
aber  werden  die  Krystalle  im  befeuchteten  Zustande  längere 
Zeit  erhalten,  so  geben  sie  bald  eine  saure  Reaction. 

Wird  die  Mutterlauge  von  diesen  Krystallen  über  Schwe- 
felsäure im  luftleeren  Räume  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  so 
erhält  man  ein  anderes  Salz,  das  sich  von  den  erwähnten  Krys- 
tallen wesentlich  unterscheidet.  Man  erhalt  es  in  sehr  un- 
deutlichen Krystallen  oder  vielmehr  nur  in  warzenförmigen  Krys- 
tal  Irin  den,  die  an  der  Luft  feucht  werden  und  zerfliessen. 

Beide  Salze  sind  aber  nicht  nur  unter  sich ,  sondern  auch 
von  dem  wasserfreien  schwefelsauren  Ammoniak  verschieden. 

Es  ist  zweckmässig,  um  eine  Verwechselung  des  wasser- 
freien schwefelsauren  Ammoniaks  mit  dem  schwefelsauren  Amo- 
niumoxyd,  welches  man  seit  langer  Zeit  und  gewöhnlich  auch 
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jetzt  noch  allgemein  schwefelsaures  Ammoniak  zu  nennen  pflegt, 
zu  vermeiden,  dem  ersteren  Salze,  dem  wasserfreien  schwefel- 
sauren Ammonftk,  einen  eigenen  Namen  zu  geben,  und  der 
Name  Sulphat -Ammon  oder  Sulpbammon  ist  vielleicht  dafür 
nicht  unpassend,  zumal  da  man  den  Namen  Ammon  den  eigent- 
lichen Ammoniakverbindungen,  die  aus  wasserfreiem  Ammoniak 
und  einer  wasserfreien  Sauerstoffsfture  bestehen,  überhaupt  ge- 
ben kann. 

Die  Eigenschaften  des  Sulphat  -  Ammons  sind  in  einer  frü- 
heren Abhandlung  ausführlich  vom  Verfasser  beschrieben  wor- 
den. Die  Auflösung  desselben  trübt  die  Auflösungen  der  Ba- 
ryterde- und  Bleioxydsalze  zwar  sogleich ,  aber  es  wird  in  der 
Kalte  nur  ein  kleiner  Tbeil  der  Schwefelsäure  als  schwefel- 
saure Baryterde  und  schwefelsaures  Bleioxyd  abgeschieden.  Die 
Auflösungen  von  Strontianerdesalzen  werden  in  der  Kälte  gar 
nicht,  oder  erst  nach  sehr  langer  Zeit,  wenn  sie  sehr  Concen- 
trin sind,  getrübt,  auch  die  Auflösungen  der  Kalkerdesafze 
bleiben  dadurch  ganz  unverändert.  Dureb's  Kochen  entsteht  in 
allen  diesen  Fällen  ein  grösserer  Niederschlag,  aber  die  ganze 
Menge  der  in  der  Verbindung  enthaltenen  Schwefelsäure  kann 
nur  auf  diese  Weise  als  unlösliches  Salz  abgeschieden  werden, 
dass  man  die  Auflösung  des  Sulphat- Ammons  mit  den  Auf- 
lösungen der  alkalischen  Erdsalze  bis  zur  Trockniss  abgedämpft, 
den  trockenen  Rückstand  bis  zum  anfangenden  Glühen  erhitzt 
und  ihn  darauf  mit  Wasser  behandelt. 

Eben  so  wenig,  wie  die  Schwefelsäure,  kann  auch  das 
Ammoniak  in  der  Auflösung  des  Sulphat- Ammons  durch  Rea- 
gentien  vollkommen  abgeschieden  werden.  Auflösungen  von 
Platinchlorid }  Weinsteinsäure ,  Traubensäure  und  Kohlenstick- 
stoffsäure'  bringen  zwar  Fällungen  dariu  hervor,  auch  erzeugt 
schwefelsaure  Thonerde  darin  Alaunkrystalle,  aber  diese  Aus- 
scheidungen sind  weit  unbeträchtlicher  als  die,  welche  in  der 
Auflösung  einer  entsprechenden  Menge  von  schwefelsaurem 
Ammooiumoxyd  von  denselben  Reagentien  erzeugt  werden. 

Die  grossen,  oben  erwähnten  Kry stalle,  welche  man  ans 
der  Auflösung  des  Sulphat- Ammons  durch  Abdampfen  erhält, 
haben  ganz  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Sulphat- Am- 
mon, aber  andere  Eigenschaften  als  dasselbe,  weshalb  sie  einst- 
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weilen  Parasulphat-Ammon  oder  Parasulpb-Ammon  genannt  wer- 
den  können. 

'  Die  Auflösung  derselben  trübt  in  der  TCalte  nicht  die 
Auflösungen  der  Baryterde  und  Bleioxydsalze,  auch  wenn  sie 
lange  damit  in  Berührung  bleiben;  auch  selbst  durch  Kochen 
wird  nur  schwer  und  langsam  eine  Trübung  hervorgebracht. 
Eben  so  wenig  werden,  wie  sich  das  voraussehen  iässt,  die 
.  Auflösungen  der  Strontianerde-  und  Kalkerdesalze  getrübt.  — 
Wenn  hingegen  die  Krystalle  des  Parasulphat-Ammons  befeuch- 
tet einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  worden  sind,  so  reagiren 
sie  sauer,  und  die  Auflösung  trübt  dann  die  Baryterde-  und  die 
Bleioxydsalze  schon  in  der  Kälte. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  der  Auflösung  des 
Sulphat-Ammons  und  des  Parasulphat-Ammons  ist  noch  der, 
dass  letzlere,  mit  Chlorbarymauflösung  versetzt,  nach  Monaten 
noch  vollständig  klar  bleibt,  die  Auflösung  des  Sulphat-Am- 
mons hingegen,  wenn  der  durch  Chlorbaryum  in  ihr  in  der 
Kälte  gebildete  Niederschlag  durch  Filtration  abgeschieden  ist, 
sich  von  selbst  nach  einigen  Stunden  in  der  Kälte  trübt. 

Wird  zu  der  Auflösung  des  Parasulphat-Ammons  freie 
Chlorwasserstoffsäure  und  Chlorbaryumauflösung  gesetzt,  so  er- 
folgt nach  einigen  Stunden  eine  Trübung  durch  schwefelsaure 
Baryterde. 

Das  Ammoniak  wird  in  der  Auflösung  des  Parasulpbal- 
Ammons  eben  so  unvollständig  und  in  manchen  Fällen  noch 
unvollständiger,  wie  in  der  des  Sulphat-Ammons,  durch  Rea- 
gentien  gefällt.  Eine  concentrirte  Auflösung  von  Traubensaure 
bringt  in  derselben  einen  sehr  geringen  krystallinischen  Nieder- 
schlag von  saurem,  traubensaurem  Ammoniak  hervor;  eine  sehr 
concentrirte  Auflösung  von  Weinsteinsäure  indessen  lässt  die 
Auflösung  des  Parasulphat-Ammons  auch  nach  mehreren  Ta- 
gen unverändert. 

Das  zerfliessliche  Salz,  welches  durch  Abdampfen  der  Mut- 
terlauge erhalten  wird,  aus  welcher  das  Parasulphat-Ammon 
herauskrystallisirt  worden  ist,  giebt  eine  Auflösung,  welche, 
wenn  sie  etwas  verdünnt  ist,  nicht  durch  die  Auflösung  der 
Strontianerdesalze  getrübt  wird,  wohl  aber  wenn  sie  concen* 
trirter  ist;  die  Trübung  erfolgt  in  jedem  Falle  schneller  als 
in  der  Auflösung  einer  entsprechenden  Menge  von  ßulphat- 
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Ammon.  Auflösungen  von  Kalkerdesalzen  werden  in  der  Kalte 
nicht  getrübt,  wohl  aber,  wie  durch  die  Auflösungen  des  Sul- 
phat -  Amnions,  *die  von  Baryterde-  und  Bleioxydsalzen,  obgleich 
auch  diese  nur  eine  unvollkommene  Fällung  hervorbringen.  Ge- 
gen die  Reagentien,  welche  die  Gegenwart  des  Ammoniaks  an- 
zeigen, verhalt  sieb  die  Auflösung  des  zerfliesslichen  Salzes 
wie  die  des  Sulphat- Ammons. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  von  der  Art,  dass 
Dan  es  als  wasserfreies  schwefelsaures  Ammoniak  verbunden 
mit  einem  halben  Atom  Wasser  betrachten  kann,  also  mit  halb 
so  viel  Wasser  als  nöthig  ist,  um  das  Ammoniak  in  Ammonium- 
oxyd zu  verwandeln.  Ein  Salz  von  ahnlicher  Zusammensetzung 
bat  der  Verfasser  bei  den  Untersuchungen  der  Verbindungen 
der  Kohlensäure  mit  dem  Ammoniak  gefunden,  und  von  ihm 
die  Ansicht  aufgestellt,  dass  man  es  sich  aus  Carbonat-  Ammon 
mit  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  zusammengesetzt  denken  kann* 
Auch  das  zerfliegst iche  Salz  kann  man  als  bestehend  aus  einem 
Atom  Sulphat- Ammon  und  aus  einem  Atom  schwefelsaurem 

Ammoniumoxyd,  S  »  H3  +  S      H4,  betrachten. 

Dieses  zerfliessliche  Salz  entsteht  aus  dem  Parasulphat- 
Amraon,  das,  wenn  es  einige  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung 
ist,  Wasser  aufnimmt  und  sich  in  dieses  Salz  verwandelt. 
Wenn  man  daher  vollkommen  reine  Krystalle  des  Parasulphat- 
Ammons  in  Wasser  auflöst  und  die  Auflösung  im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsaure  abdampft,  so  erhält  man  neben 
Krystallen  von  Parasulphat- Ammon  eine  beträchtliche  Menge 
des  zerfliesslichen  Salzes« 
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lieber  eine  neue  Verbindung  von  Kaliumeisen- 
eyanür  und  Quecksilbercyanid. 

Von 

ROBERT  KANE. 
(The  Land,  and  Edinb.  phU.  Mag.,  Februar  i840  S.  i28.) 

Bei  Bereitung  von  Quecksilbercyanür  durch  die  Wirkung 
von  Kaliumeisencyanid  auf  schwefelsaures  Quecksilberoxyd 
machte  ich  sehr  oft  die  Bemerkung,  dass  man  diese  Substanzen 
genau  in  dem  Verbältniss  ihrer  Aequivalente  zusammenbringen 
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muss,  um  den  Erfolg  zu  sichern.  Ist  Knliumeisencyanür  im 
Ucborschusse  vorhanden ?  so  fehlte  immer  eine  entsprechende 
Menge  Quecksilbercyanid.  Endlich  fand  ich,  dass  Kaliumeisen- 
eyanür  im  Ueberschusse  sich  mit  dem  Quecksilbercyanid  ver- 
bindet und  eine  neue  Substanz  bildet,  welche  hinsichtlich  des 
Aussehens  dem  ersterea  so  ahnlich  ist,  dass  sie  mit  ihm  sehr 
leicht  verwechselt  und  bei  den  Krystallisationen  bei  Seite  ge- 
setzt wird. 

Dieses  neue  Salz  wird  ganz  leicht  bereitet,  wenn  man  in 
einer  massigen  Menge  Wasser  ungefähr  einen  Theil  von  krys- 
tallisirtem  Kaliuraeisenoyanür  mit  zwei  Theilen  Quecksilber- 
Cyanid  zusammen  auflöst.  Nach  dem  Abkühlen  scheidet  sich 
das  neue  Salz  in  Gestalt  rhombischer  Tafeln  von  schöner  gel- 
ber Farbe  ab,  die  fast  so  dunkel  ist  als  die  von  Knliumeisen- 
cyanür. Beim  Erhitzen  verlieren  diese  Krystalle  Wasser  and 
werden  weisstieb  und  undurchsichtig,  dann  schwarz  und  geben 
Cyan  und  Quecksilber,  indem  die  gewöhnlichen  Producte  der 
Zersetzung  von  Kaliumeisencyanür  zurückbleiben. 

Mit  einen  Eisenoxydulsalze  giebt  eine  Auflösung  dieser 
Verbindung  Berliner- Blau,  und  in  derThat  giebt  jedes  Reagens, 
welches  auf  einen  von  beiden  Bestandteilen  reagirt,  mit  diesem 
neuen  Körper  seine  charakteristische  Reactien. 

Zu  seiner  Analyse  reichen  sehr  einfache  Verfahrungs- 
arten  hin. 

Vierzig  Gran,  bei  300°  F.  getrocknet,  verloren  S,31  Was* 
«er  oder  5,78  p.  C. 

Die  zurückbleibenden  37,69  Gran  wurden  in  Wasser  auf- 
gelöst und  darauf  durch  einen  Strom  Schwefelwasserstoff 
zersetzt.  Das  Schwefelquecksilber  wurde  gesammelt  und  ge- 
trocknet. Es  wog  23,5  Gran,  welche  58,75  p.C.  entsprechen, 
die  50,13  Quecksilber  enthalten ,  es  63,05  Quecksilbercyanid. 

Die  Flüssigkeit,  aus  der  das  Quecksilber  abgeschieden  wor- 
den war,  wurde  sorgfältig  bis  zur  Trockne  abgedampft,  und 
das  erhaltene  Salz  wurde  bei  300 o  getrocknet,  bis  es  nicht 
mehr  an  Gewieht  verlor.  Es  wog  alsdann  31,3».  Es  war 
reines  trocknes  Kaliumeisencyanür. 

Eine  Menge  des  neuen  Salzes,  gleich  5.0,4  Gran  wurde 
an  der  Luft  geglüht,  der  Rückstand  darauf  mit  Salzsaure  be- 
handelt und  das  Eisen  durch  überschussig  zugesetztes  Amma* 
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niak  gefällt.  Das  erhaltene  Eisenoxyd  enthielt  2,23  metalli- 
sches Eisen  =  4,47  p.C. 

Die  Flüssigkeit  wurde  nach  Abscbeidung  des  Eisens  bis 
zar  Trockne  abgedampft  und  geglüht.  Es  blieb  Kaliumchlorid, 
gleich  12,3  zurück,  welche  6,51  oder  12,91  p.C.  Kalium  ent- 
hielten. 

Dieses  neue  Salz  enthielt  daher: 

Quecksilber  50,13 
Eisen  4,47 
Kalium  12,91 
Wasser  5,78 
Verlust  und  Cyan  26,71 

100,00. 

Das  Mengenverhältnlss  ist  gerade  so,  dass  das  Quecksilber 
die  Hüfte  des  Cyans  erfordert,  um  Quecksilbercyaoid  zu  bilden, 
und  die  übrige  Hälfte  bildet  mit  Kalium  und  dem  Eisen  ge- 
wöhnliches Kaliumeisencyanür.  Das  Resultat  sollte  nach  der 
Berechnung  sein: 


3  Atome  Quecksilber 

304,2 

60,26 

2  Atome  Kalium 

79,4 

13,11 

1  Atom  Eisen 

28,0 

4,62 

6  Atome  Cyan 

107,8 

20,07 

4  Atome  Wasser 

36,0 

5,94 

605,0 

100^00. 

Die  Existenz  dieses  Salzes  ist  von  beträchtlicher  praktischer 
Wichtigkeit,  da  es  die  Notwendigkeit  zeigt,  bei  Bereitung  von 
Quecksübercyanid  jeden  üeberschuss  von  Katatmeisencyanür  zu 
vermeiden,  in  welchen  Fehler  der  Fabricant  aus  ökonomischen 
Rücksichten  ganz  besonders  leicht  verfallen  kann. 
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LXVI. 

lieber  die  Verbindungen  de*  Kohlenstoffes 
mit  Sllicium.  Eisen  und  andern  Metallen, 
welche  die  verschiedenen  Gallungen  von 
Roheisen,  Stahl  und  Schmiedeeisen 

bilden. 

Von 

Dr.  C.  SCHAFHAEÜTL  zu  München. 
(The  Land,  and  Edinb.  phil.  Mag.,  Januar  1810.  S.  44.) 
(Fortsetzung  der  Bd.  19,  pag.  171  abgebrochnen  Abhandlung.) 

Die  Bestandtheile  des  Eisens  lassen  sich  leicht  erkennen, 
aber  die  Kenntniss  derselben  allein  ist  für  die  Untersuchung 
der  wirklichen  chemischen  Natur  des  Eisens  von  keinem  YVcr- 
the  and  kann  blos  die  ferneren  Verfabrungsarten  leiten  und 
bestätigen. 

Ich  will  zuerst  bemerken,  dass,  wenn  Kieselerde  auf  die 
gewöhnliche  Weise  vermittelst  Alkalien  abgeschieden  wird,  es 
äusserst  sohwlerig  ist,  die  Kieselerde,  wenn  sie  mit  einer  gros- 
sen Menge  Eisenoxyd  verbunden  ist,  im  Wasser  unlöslich  zu 
machen,  da  sehr  lange  Zeit  erfordert  wird,  um  die  letzten 
Spuren  von  Wasser  und  Säure  aus  der  abgedampften  Auflösung 
auszutreiben.  Und  bei  einer  schnellen  Abdampfung  löst  sich 
die  Kieselerde,  wenn  der  Rückstand  nicht  fast  bis  zum  Rolh- 
gluhen  erhitzt  wird,  entweder  grossentheils  wieder  auf  oder  gebt 
nach  einem  höchst  lästigen  Filtrirprocesse  durch  das  Filter.  Es  ist 
immer  ein  mühsamer  Prooess,  der  grossen  Verlust  verursacht, 
um  sie  nachher  abzuscheiden,  wenn  die  Auflösung  Mangan  enthält. 
Wird  dagegen  die  Hitze  bis  za  einem  so  hohen  Grade  gestei- 
gert, so  hält  die  abgeschiedene  Kieselerde  eine  grosse  Menge 
Eisenoxyd  zurück,  wovon  sie  am  leichtesten  dadurch  befreit 
wird,  dass  man  sie  nach  dem  Glühen  mit  heisser  Chlorwasser- 
stoffsäure behandelt.  Ich  erwähne  diess  absichtlich,  da  The- 
nard,  um  die  Kieselerde  enthaltende  Auflösung  abzudampfen, 
blos  eine  mässige  Hitze  angewendet  wissen  will,  damit  die 
Chloride  nicht  zersetzt  werden. 

Zur  genauen  Bestimmung  der  Menge  Kohlenstoff  hat  unter 
mehr  als  ein  halb  Dutzend  Anweisungen,  die  darüber  gegeben 
worden,  blos  eine  einen  wirklichen  Werth,  deren  sich  auch 
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Berzelius  zuerst  bediente,  nämlich  die,  das  Eisen  in  einem 
Strome  von  Sauerstoffgas  zu  verbrennen,  oder  es  mit  chlorsaurem 
Kali  and  ebromsaurem  Bleioxyd  zu  vermischen  und  es  in  einer 
Glasröhre  nach  dem  bei  der  Analyse  organischer  Körper  ge- 
wöhnlichen Verfahren  zu  glühen.  Alle  andern  Methoden  geben 
statt  reinen  Kohlenstoffes,  mit  Siücium  verbundenen  Kohlenstoff, 
oder  Kohlenstoff  in  Verbindung  mit  Wasserstoff,  Stickstoff  und 
Siücium. 

Um  die  Menge  des  Stickstoffes  zu  bestimmen,  im  Falle 
das  Metall  in  grosser  Menge  vorhanden  ist,  bediene  ich  mich 
D  u  m  as's  Methode,  indem  ich  nämlich  das  Eisen  im  luftleeren  Räume 
verbrenne.    Sind  aber  nur  geringe  Mengen  vorhanden,  so  ver- 
fahre ich  folgendermaassen.    Ich  bringe  in  eine  an  dem  einen 
Ende  vesschlossene  Glasröhre,  von  vier  bis  fünf  Linien  Dicke 
und  ungefähr  zwölf  Zoll  Lange,  einige  Gran  von  dem  Kör- 
per, von  dem  ich  den  Stickstoff  abscheiden  will,  und  nachher 
ungefähr  sein  sechsfaches  Gewicht  eines  Gemenges  von  Aetz- 
kali  and  Aetzbaryt.    Darauf  wird  das  offene  Ende  der  Röhre 
über  der  Lampe  in  eine  kurze  Haarröbre  ausgezogen.  Nachher 
wird  die  Röhre  in  einer  Entfernung  von   ungefähr  fünf  Zoll 
von  ihrem  verschlossenen  Ende  heberförmig  umgebogen,  die 
Haarröhre  wird  in  ein  Probirglas  bis  auf  den  Boden  einge- 
taucht, worin  sich  nicht  mehr  verdünnte  Chlorwasserstoffsäore 
befindet,  als  hinreicht,  um  den  ausgezogenen  Schenkel  des  Hebers 
drei  Zoll  hoch  damit  anzufüllen,  während  das  andere  Ende  al I mahlig 
über  einer  Spirituslampe  erhitzt  wird.    Der  Stickstoff  bildet  mit 
dem  Wasserstoff  Ammoniak,  und  dieses  wird  in  einem  sehr 
dünnen  Strome  in  die  Säure  geleitet.    Nach  vollständiger  Zer- 
setzung des  Eisens  wird  die  Hitze  allmöhlig  vermindert  und  die 
Säure  steigt  in  demselben  Verhältnisse  in  das  Ende  des  Hebers 
hinein.    Sobald  die  ganze  Säure  absorbirt  ist,  strömt  die  Luft 
durch  die  Haarröhre  und  die  Säure  in  den  lieber,  indem  so 
das  Gleichgewicht  zwischen  dem  innern  und  äussern  Theile  der 
Röhre  hergestellt  wird.    Die  Hitze  wird  nachher  wieder  ge- 
steigert, bis  die  absorbirte  Säure  wieder  in  das  Probirglas  aus- 
getrieben ist,  und  nach  dieser  Operation  wird  das  ganze  Am- 
moniak von  der  Säure  absorbirt  sein.    Das  weitere  Ende  des 
Hebers  wird  dann  abgeschnitten  und  mit  destillirtem  Wasser 
gehörig  gewaschen,  und  die  Menge  Ammoniak  wird  vermittelst 


Digitized  by  Google 


410         Schafhäutl,  über  Kohlenstoffeisen. 


einer  im  Ucberschusse  zugesetzten  Auflösung  von  Platinchlorid 
bestimmt,  indem  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  fast  bis  zur 
Trockne  abgedampft  und  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  und 
gewaschen  wird.  Die  in  Alkohol  unlösliche  Verbindung  von 
Salmiak  und  Platinchlorid  bleibt  zurück,  woraus  sich  die  Menge 
Ammoniak  leicht  berechnen  lässt. 

Die  Wirkung  der  Säuren  auf  Eisen  und  die  dadurch  ent- 
stehenden Producte  sind  höchst  merkwürdig  und  interessant. 
Die  durch  die  Wirkung  der  Sauren  auf  Eisen  gebildeten  Pro- 
ducte hangen  erstens  von  der  chemischen  Constitution  des  Bi- 
sens selbst,  zweitens  von  der  grössern  oder  geringem  Zerthei- 
lung  der  Masse,  drittens  von  der  chemischen  Constitution  der  j 
Säuren,  viertens  von  der  grösseren  oder  geringeren  Concentra- 
tion  der  Säuren,  fünftens  von  der  Temperatur  und  seebstens 
von  der  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  der  atmosphärischen 
Luft  ab. 

Die  Säure,  deren  Wirkung  ich  am  meisten  untersucht  habe, 
ist  die  Chlorwasserstoffsäure  und  In  gewisser  Hinsicht  auch  die 
Salpetersäure.  Ich  beschränke  daher  meine  Bemerkungen  blos 
auf  diese  beiden  Säuren.  Das  speeiflsche  Gewicht  der  von  mir 
-  gebrauchten  Chlorwasserstoffsäare  betrug  1,169  bis  1,17.  Das 
Eisen  war  in  Stücken  von  der  Grösse  einer  Nuss  bis  zu  der 
einer  Linse.  Um  die  Wirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf 
Eisen  zu  erläutern,  wählte  ich  zuerst  ein  Stück  von  einer  Stahl- 
stange aus  Dannemoraeisen.  Ein  Tropfen  von  bereits  geschmol- 
zenem Stahl  hing  mit  einer  sehr  breiten  Basis  an  einer  Seite. 
Das  Stück,  ungefähr  von  der  Grösse  einer  Wall  nuss,  bei  einer 
Temperatur  von  48°  F.,  wurde  in  einem  offenen  Glase  mit 
Chlorwasserstoffsäure  behandelt.  Die  Wirkung  der  Säure  er- 
folgte sehr  schnell,  aber  die  Aussenseiten  von  dem  Stangen- 
stücke wurde  schneller  angegriffen,  als  der  glänzende  kryslal- 
linische  Bruch  des  Stahles,  Am  schnellsten  wurde  der  vorher 
erwähnte  anbangende  Stahltropfen  angegriffen.  Ein  hellgelbes 
Pulver  schied  sich  zuerst  ab,  welches  zum  Theil  auf  die  Ober- 
fläche aufstieg  und  zum  Theil  auf  den  Boden  fiel.  Zunächst 
bildete  sich  ein  grauer  Niederschlag,  welcher  so  lange  zunahm, 
bis  die  Säure  auf  den  Stahl  zu  wirken  aufhurte.  Alk  TheHe 
des  Stahlstückes,  welche  eine  beginnende  Schmelzung  und  eine 
wlborwcissc  Farbe  zeigten,  behielten  diese  Farbo  während  der 
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Wirkung  der  Säure  bei.  Die  andern  Theile  von  der  Aus- 
senseile der  Bruchstöcke  zeigten  eine  schwärzliche  körnige 
Formalion,  welche  von  weissen  glänzenden  Nadeln  durchkreuzt 
wurde. 

Nachdem  ich  das  Stück  aus  der  Säure  genommen  hatte, 
feilte  ich  die  Oberfläche  des  vorher  erwähnten  Stahltropfens 
ab  und  brachte  dadurch  eine  grauliehe  Oberfläche  zum  Vor« 
schein,  welche  von  äderigem  Netzwerke  durchkreuzt  wurde, 
das  weiss  und  glänzend  war  und  sich  weit  schwieriger  von 
der  Feile  angreifen  Hess,  als  die  grauen  weicheren  Theile 
zwischen  dem  Netzwerk.  Als  ich  wieder  frische  Säure  darüber 
gegossen  hatte,  bedeckte  sich  die  gefeilte  Oberfläche  bald  wie- 
der mit  einer  dunkeln,  schwarzen,  sammeJartigcn  Kruste,  welche 
von  einem  silberweisseo  erhabenen  Netzwerke  durchkreuzt 
wurde,  das  den  Adern  in  einigen  Marmorarten  etwas  ähnlich 
war.  Nach  Entfernung  dieser  schwarzen  Kruste  fand  sich, 
dass  die  Zwischenräume  zwischen,  dem  Netzwerke  mit  klei- 
nen krystallinisohen  Nadeln  angefüllt  waren ,  und  alle  weisse 
Stellen,  welche  eine  beginnende  Schmelzung  anzeigten  und  den 
Tag  vorher  weiss  geblieben  waren,  verschwanden  am  zweiten 
Tage,  indem  sie  blos  einige  Flecken,  gleich  den  Ueberresten 
einer  Haut,  zuruckliessen ,  welche  eine  ähnliche,  aus  einem 
Aggregate  von  Nadeln  gebildete  Zusammensetzung  bedeckte. 
Die  Flächen  der  eubischen  Krystalle  schienen  auch  blos  aus 
einer  silberweissen  Haut  zu  bestehen,  unter  welcher,  nachdem 
sie  von  der  Säure  durchfressen  worden  war,  sich  ein  körnige« 
Gefüge  zeigte.  Es  fand  sich  auf  dem  Boden  des  Glases  ein 
grauer  Niederschlag,  welcher  deutlich  mit  ein  wenig  gelblichem 
körnigen  Pulver  vermischt  war. 

Ein  abgelöstes  eubisches  Stück  von  derselben  Stange,  auf 
dieselbe  Weise  in  einem  Weinglase  behandelt,  wurde  von  der 
Saure  nicht  sehr  schnell  angegriffen,  es  stiegen  aber  inilchichle 
Ströme  nach  der  Oberfläche  auf.  Es  wurde  dnrauf  frische 
Säure  angewendet.  Die  Flüssigkeit  wurde  bald  milchicht,  es 
zeigte  sich  ein  reichlicher  Niederschlag,  welcher  zwei  Stunden 
nachher  eine  weissliche  flockige  Gestalt  annahm,  und  blos  einige 
kleine  schwarze  Flocken  schienen  mit  den  reichlichen  gelbli- 
chen Flocken  gemengt  zu  sein. 

Vm  weitere  Auskunft  in  Betreff  dieses  Pulvers,  welche» 
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ich  ala  Kieselerde  betrachtete,  zu  erhalten,  bediente  ich  mich 
erbsengrosser  Stücke  von  einer  ganz  cubisch  krystalüsirten 
Sfeihlstange,  welche  aus  englischem  Bisen  nach  meinem  Ver- 
fahren bereitet  war,  zweitens  eines  granuürten  Stückes  von  dem 
Aussentbeile  derselben  Stange,  drittens  eines  kleinen  krystallisir- 
ten  schwammartigen  Stückes  von  der  vorher  erwähnten  Stange, 
vor  ihrer  Umwandlung  in  Stahl.  Ich  goss  über  diese  in  drei 
verschiedenen  Gläsern  sich  befindenden  Exemplare  Chlorwasser- 
stoffeäurc.  No.  i  wurde  sehr  stark  angegriffen,  die  Flüssigkeit 
wurde  milchicht  und  ein  gelber  Niederschlag  nebst  sehr  gerin- 
gen Spuren  von  schwarzen  ^Flocken  blieb  zurück.  Während 
eines  Zeitraumes  von  neun  Wochen  hatte  die  Auflösung  aus 
der  umgebenden  Luft  so  viel  Wasser  an  sich  gezogen,  dass 
die  G'äser  fast  überflössen.  Die  Säure  wurde  darauf  abgegos- 
sen und  destillirtcs  Wasser  auf  den  Niederschlag  gebracht.  Der 
Niederschlag  war  jetzt  weiss  und  flockig  und  unter  den  drei 
Exemplaren  der  reichlichste. 

No.  2  wurde  nicht  so  stark  angegriffen  und  wurde  nicht 
milchicht.  Zuerst  lösten  sich  feine  schwarze  Schuppen  ab, 
welche  sich  sehr  regelmässig  an  die  Seiten  des  Glases  anhin- 
gen, nachher  füllten  sich  die  Zwischenräume  zwischen  diesen 
schwarzen  Schuppen  oder  Flocken  mit  dem  vorher  erwähnten 
gelben  Pulver  an,  Das  weisslicbe  Pulver  erschien  sehr  schön, 
niemals  körnig  oder  flockig,  und  hing  sich  fast  ganz  an  die 
Seiten  des  Glases  an.  Der  weisslicbe  Niederschlag  von  No.  1 
und  No.  3  fiel  auf  den  Boden  des  Glases  nieder. 

No.  3  wurde  von  der  Säure  am  schnellsten  angegriffen 
und  eben  so  wie  No.  i  milchicht.  Die  Flüssigkeit  wurde  nach 
Verlauf  von  neun  Wochen  etwas  trübe  und  zeigte  die  kleinste 
Menge  von  in  der  Flüssigkeit  schwimmenden  schwarzen  Schuppen. 
Einige  Stunden,  nachdem  die  Säure  darübergegossen  worden  war, 
wurde  sie  trübe  und  sehr  gelb,  woraus  sich  ergab y  dass  sie 
sich  am  schnellsten  mit  dem  Sauerstoffe  der  atmosphärischen 
Luft  verbunden  hatte. 

Den  Tag,  nachdem  die  Säure  auf  No.  2  gegossen  worden 
war,  fing  bios  die  Oberflache  an  eine  gelbe  Farbe  anzunehmen. 
Bei  No.  3  schienen  die  gelben  Flocken  gänzlich  verschwunden 
zu  sein,  das  gelbliche  Pulver  stieg  zum  Theil  auf  die  Ober- 
fläche empor  und  der  üeberrest  fiel  zu  Boden.   Daher  scheint 
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der  Unterschied  zwischen  dem  körnigen  nasseren  Theile  der- 
selben Stange  und  der  innern  Krystallisation  darin  zu  bestehen, 
dass  der  äussere  Theil  weniger  weisses  Pulver  in  einem  sehr 
zert heilten  Zustande  und  mehr  kohlige  Schuppen  erzeugt,  oder 
dass  die  körnigen  Theile,  mögen  sie  im  Innern  der  Stange  oder 
auswendig  sein,  weniger  weisses  Pulver  und  mehr  schwarze 
Schuppen  als  die  krystallisirten  Theile  enthalten..  Ich  schliesse 
daher,  das  das  Silicium  hier  durch  Kohlenstoff  ersetzt  wird,  und 
da  No.  3  mehr  Silicium  als.  Xo.  2  enthielt,  so  scheint  es  entweder, 
dass  das  Silicium  von  No.  2  zum  Theil  bei  seiner  Bereitung 
von  dem  Kohlenstoffe  ausgetrieben  wurde,  oder  vielmehr,  dass 
das  Silicium  in  Verbindung  mit  Kohlenstoff  zurüekblieb. 

Ein  Stück  Wootzstahl  aus  Bombay  wurde  auch  sehr 
langsam  von  den  Sauren  angegriffen  und  setzte  an  den  Wanden 
des  Glases  das  vorher  erwähnte  weisse  Pulver  ab. 

21,7  Gran  von  No.  3  Hessen  einen  weissen  Rückstand^ 
welcher,  bei  der  Hitze  des  kochenden  Wassers  getrocknet,  = 
0,3437  Gran  war.  *  • 

Ein  Theil  einer  gefärbten  Blase  von  Dannemorastahl  setzte 
gleichfalls  ein  weisses  Pulver  ab  und  glich  den  vorher  erwähn- 
ten Exemplaren. 

Ich  nahm  nachher  zwei  Stücke  Eisen  von  dem  Puddelofen, 
eins  gerade  als  die  körnige  Masse  in  Zusammenhang  zu  treten 
anfing,  und  das  andere  gerade  als  das  Eisen  sich  so  zu  ballen 
anfing,  dass  man  es  unter  den  Schmiedehammer  bringen  konnte. 
Diese  beiden  Exemplare  wurden  wie  zuvor  mit  Sauren  behan- 
delt. Das  erste  Exemplar,  welches  29,89  Gran  wog,  schied 
ein  graues  Pulver  ab  und  Hess  ein  schwarzes  Eisenskelett  zu- 
rück, welches  sich  sehr  leicht  in  Pulver  zerreiben  liess.  Das 
Gewicht  des  grauen  Pulvers  betrug  0,421  and  das  schwarze 
Skelett  wog  0,200. 

Das  zweite  Exemplar,  welches  geschmiedet  worden  war 
and  aus  einem  Gemenge  von  Körnern  und  Fasern  bestand,  das 
36,625  Gran  wog,  liess  zuerst  ein  graugrünliuhes  Pulver  zu- 
rück, und  als  mit  der  Saure  zum  dritten  Male  gewechselt  wor- 
den war,  setzte  es  ein  weisses  Pulver  ab  und  lies*  auch  ein 
schwarzes  Skelett  zurück,  welches  sehr  schnell  oxydirte  und 
bald  in  ein  braunes  Pulver  verwandelt  wurde.  Concentrirte 
Salpetersäure  äusserte  auf  diesen  Rückbtand  durchaus  keine 
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Wirkung,  aber  uach  einem  Zusätze  von  Chlorwasserstoflsäure 
erhielt  das  Pulver  eine  glänzend  rothe  Farbe.  Die  zurückblei- 
benden Pulver  wogen  zusammen  0^,8125  und  das  schwarze 
Skelett  0,4531. 

Wir  ersehen  daran?,  dass  der  schwarze  Rückstand  mit  der 
vorschreitenden  Annäherung  des  Roheisens  an  Schmiedeeisen 
zunimmt,  und  dass  das  graue  Pulver  der  grauen  Granulirung 
und  der  weisse  Rückstand  dem  vollendeten  faserigen  Eisen  an- 
gehört. 

Das  Verhältniss  des  schwarzen  Rückstandes  zu  dem  grauen 
scheint  in  allen  Fallen  dasselbe  zu  sein,  blos  dass  die  Menge 
gegen  das  Ende  des  Friscbens  immer  mehr  zunimmt 

Wir  scbliessen  ferner  aus  diesen  Thatsachen,  dass  das 
gelbe  Pulver  blos  erscheint,  wenn  concentrirte  Chlorwasserstoff- 
säure angewendet  wird  und  bei  der  Gattung  von  Eisen,  welche 
sich  fast  dem  Stahle  und  dem  Schmiedeeisen  nähert« 

Anfangs  glaubte  ich,  das  gelbe  Pulver  bestehe  aus  Kie- 
selerde, nebst  einem  kleinen  Antheile  von  Eisen,  und  in  der 
Absiebt,  die  Richtigkeit  meiner  Ansicht  in  Gewissheit  zu  set- 
zen ,  sammelte  ich  den  gelben  Rückstand  der  drei  vorher  er- 
wähnten Exemplare  auf  einem  sehr  kleinen  Filter  und  schied 
so  viel  Pulver  als  möglich  ab. 

Das  Pulver  behielt  nach  dem  Trocknen  seine  hellgelbe 
Farbe  bei  und  wurde  auch  nicht  von  Säuren  angegriffen,  aus- 
genommen von  sehr  concentrirter  Fluorwasserstoffsaure.  Ks 
wurde  bei  dem  Erhitzen  auf  einem  Platinblecbe  weiss  und 
schmolz  mit  Natron  auf  Holzkohle  vor  dem  Lötbrohre  unter 
Aufbrausen  zu  einem  durchsichtigen  Kügelchen  von  rubinrother 
Farbe,  welches  nach  dem  Erkalten  seine  Durchsichtigkeit  bei- 
behielt. Dieser  Umstand  scheint  die  Anwesenheit  sowohl  von 
Kieselerde  als  Schwefel  anzuzeigen.  Die  Anwesenheit  des 
letztern  gab  sich  durch  den  Geruch  zu  erkennen. 

0,41  dieses  gelben  Pulvers  wurden  in  einem  Platintiegel 
mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen  und  es  erfolgte  ein  sehr 
lebhaftes  Aufbrausen.  Ich  schied  bis  0,116  Kieselerde  ab.  Die 
Auflösung,  aus  der  die  Kieselerde  ausgeschieden  worden  war, 
Jiess  beim  Sättigen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  Thonerde  nebst 
ein  wenig  Kieselerde  zurück,  welche  0,107  betrugen.  Es 
konnte  keine  Spur  von  Eisen  entdeckt  werden. 
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Vierzehn  Gran  Feilspäne  von  englischem  Eisen,  nach  meiner 
für  den  Slabl  eigentümlichen  Methode  bereitet,  wurden  alsdann 
in  einem  Probirglase  in  fünf  Drachmen  Chlorwasscrstoffsäure 
aufgelöst.  Das  Eisen  löste  sich  schnell  auf.  Ein  dunkler,  grauer, 
öliger,  häutiger  Schaum  sammelte  sieb  auf  der  Oberfläche  und 
das  Glas  wurde  einen  Zoll  hoch  mit  einem  weisslichen  grauen 
salzartigen  granulirten  Niederschlag  von  Eisenchlorür  angefüllt, 
der,  nachdem  die  Saure  entfernt  und  destillirtes  Wasser  hinein- 
gebracht worden  war,  völlig  verschwand.  Die  Auflösung,  um- 
gerührt und  schnell  in  ein  anderes  Gefa'ss  gegossen,  liess  graue 
schwere  Schuppen,  welche  die  Gestalt  von  Feilspänen  halten, 
auf  dem  Boden  zurück. 

Diese  grauweissen  Schuppen,  gehörig  gewaschen,  wurden 
von  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  langsam  angegriffen.  Con- 
centrin wirkte  etwas  stärker  und  die  Flüssigkeit  wurde  vier- 
zehn Stunden,  nachdem  die  Wirkung  der  Säure  aufgehört  hat- 
te,, gelb  und  milchichr.  Einige  schwarze  Flocken  blieben  auf 
dem  Boden  zurück.  Eine  grauliche  zähe  Masse  schwamm  auf 
der  Oberfläche  wie  der  Schwefel,  welcher  durch  Königswasser 
aus  den  Schwefelraetallen  abgeschieden  wird.  Die  W'ände  der 
Röhre  bedeckten  sich  mit  einer  Schicht  gelblich-weisser  Sub- 
stanz, die  ich  über  einer  Lampe  sublimiren  und  verflüchtigen 
konnte.  Die  entweichenden  Dämpfe  hatten  einigermaassen  den 
Geruch  von  Franzbranntwein  und  Fencbelöl. 

Die  schwarze  zähe  Masse,  langsam  auf  einem  Platinble- 
ehe  erhitzt,  gab  zuerst  Dämpfe  verflüchtigten  Schwefels  von  sich, 
dann  zeigte  sich  schweflige  Säure,  und  endlich  fing  die  Masse 
plötzlich  wie  Zunder  zu  glühen  an,  und  verbrannte  ohne  wei- 
tere Beibülfe  der  War  nie,  indem  sie  als  Rückstand  ein  dunkel- 
braunes Pulver  liess,  welches  beim  Kochen  mit  Salzsäure  eine 
lebhaft  rothe  Farbe  annahm,  kaum  von  Königswasser  ange- 
griffen wurde  und  sich  erst  vollständig  auflöste,  nachdem  es 
wieder  in  Chlorwasserstoffsäure  gebracht  worden  war.  Dieser 
schuppige  Rückstand  bestand  daher  aus 
Eisen  und 
Schwefel 


|  eine  grosse  Menge; 


Kohlenstoff  und  l  . 
Wasserstoff        1  Seht  weB,«J 
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und  war  wahrscheinlich  ein  mit  Eisen  gemengter  Schwefel« 
kohlenstoflf,  oder  ein  mit  Schwefel  gemengtes  Kohlenstoffeisen. 

Das  Wasser,  schnell  von  den  vorher  erwähnten  schweren  Schop- 
pen abgeschieden,  wurde  nach  einer  kurzen  Zeit  klar,  indem  ein 
weisser  Niederschlag  zu  Boden  gefallen  war.  Dieser  Niederschlag, 
zuerst  auf  einem  Platinbleche  erhitzt,  gab  Schwefel,  dann  eine 
geringe  Menge  von  schwefliger  Saure,  als  die  Masse  zu  glü- 
hen anfing,  und  ein  leichtes  weisses  Pulver  von  Kieselerde 
blieb  zurück. 

Dieser  leichte  Niederschlag  bestand  daher  aus: 


und  war  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ein  Kohlenstonsiliciura 
mit  Schwefelkohlenstoff  gemengt. 

Dieselbe  Menge  von  Stahlfeilspanen  eines  von  Rogers 
zu  Sheffield  verfertigten  Rasirmessers  gab  fast  dasselbe  Re- 
sultat, ausgenommen,  dass  der  Bodensatz  dunkler  war  und  mehr 
von  dem  weissen  schwefligen  Niederschlage  zurückblieb,  indem 
er  nicht  blos  die  Seiten,  sondern  auch  in  einer  dicken  Schicht 
den  Boden  der  Röhre  bedeckte. 

Eisen,  welches  ich  zu  Axat  in  den  östlichen  Pyrenäen  aas 
einem  Gemenge  von  Spatheisenstein  und  Eisenglanz  bereitete, 
unterschied  sich  von  den  vorigen  Exemplaren  blos  dadurch, 
dass  der  Bodensatz  hellfarbiger  war  uud  die  Wände  der  Röhre 
von  dem  weissen  Niederschlage  nicht  bedeckt  wurden. 

Die  zuerst  von  diesem  Eisen  abgegossene  Flüssigkeit  gab 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  einen  röthlich-gelben 
Niederschlag,  der  in  Ammoniak  löslich  war  uud  weissen  Schwe- 
fel zurück  Hess. 

Ferner  behandelte  ich  gepulvertes  Roheisen  von  den  Mar- 
steger  Eisenwerken  bei  Neath  in  Südwallis  in  einer  Probir- 
röhre mit  Aefzkali.  Nachdem  die  Entwickelung  von  Ammoniak 
aufgehört  hatte,  löste  sich  die  Masse  in  destillirtem  Wasser 
auf,  und  ein  Theil  des  Eisens  blieb  zurück.  Die  Hälfte  dieses 
Pulvers  wurde  in  Chlorwasserstoffsaure  aufgelöst.  Es  entwich 
Wasserstoff  und  ein  weisslicher  grauer  flockiger  Niederschlag  blieb 
zurück.    Als  die  andere  Hälfte  des  zurückbleibenden  Eisens 


Kieselerde 
Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Schwefel 
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wieder  mit  Aefzkali  geschmolzen  wurde,  so  entwickelte  sich 
wieder  Ammoniak  und  es  blieb  auch  eine  schwarze  körnige 
Masse  von  Eisen  zurück,  welche  unter  dem  Hammer  etwas 
zäher  war,  und  als  sie  nachher  gleichfalls  in  Chlorwasserstoff-  ' 
sflurc  aufgelöst  wurde,  einen  vollkommen  weissen  Niederschlag 
zarückliess.  Die  Saure  wurde  entfernt  und  destillirtes  Wasser 
darauf  gegossen,  bis  keine  Spur  von  Chlorwasserstoffsäure  mehr 
zo  finden  war.  Meiner  Meinung  nach  bestand  er  aus  Schwe- 
fel und  Kieselerde.  Als  ich  ihn  aber  sorgfältig  über  einer 
Spirituslampe  erhitzte,  so  entwickelte  sich  ein  sehr  flüchtiger 
Dampf,  welcher  eine  entfernte  Aehnlicbkeit  mit  dem  Gerüche 
von  Cyansaure  hatte.  Es  blieb  ein  wenig  weisses  Pulver  auf 
dem  Boden  zurück  und  die  Wände  der  Röhre  waren  mit  dem 
Thaue  einer  vollkommen  durchsichtigen  Flüssigkeit  bedeckt. 
Nachdem  ich  einige  Tropfen  destillirtes  Wasser  und  nachher 
einen  Tropfen  salpetersaures  Silberoxyd  in  die  Röhre  gegossen 
hatte,  fiel  ein  weisser  Niederschlag  nieder,  welcher  in  den 
Sonnenstrahlen   seine  Fafbe  beibehielt.    Bin  Beweis,  dass  es 

kein  Silber chlorid  war. 

.  (Fortsetznng  folgt.) 

» • 

— .  

.  •  • 

LXVII. 

lieber  das  Doppelt- Schwefeläthyl. 

Von 

PVRAME   MOR  fN. 
(Bibliotkeque  universelle  de  Gmeve ,  November  1839.  £.  t50.) 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Fünffachschwefelkalium  und 
schwcfeUveinsaurem  Kali  mit  Wasser  destillirt,  so  erhält  man 
eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  schwerer  als  Wasser  ist.  Dies» 
ist  das  Product,  welches  Zeise  Thialöl  nannte  und  das  er  auf 
verschiedene  Weise  erhielt,  sowohl  mit  schwefelweinsaurem  Kali 
Und  Dreifachschwefelkalium  oder  Fünffachschwere) kalium  .  als 
auch  mit  schwerem  Weinöl  und  einem  von  denselben  Sulfüren. 

Die  besten  Verhältnisse,  um  so  viel  als  möglich  Product 
zu  erhalten,  sind  folgende: 

1  Atom  Fünffachschwefelkalium  =  1496  und 
1  Atom  schwefei weinsaurcs  Kali  =3  2285, 
Joitrn,  f.prakl.  dx-mie.  XIX.  7.  27 
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oder  so  ziemlich  2  Thcile  des  Ersteren  and 

3  Theile  des  Zweiten. 

Die  beiden  Salze  werden  grob  gepulvert,  dann  miteinan- 
der gemengt  und  in  eine  mit  einem  Recipienten  versehene  glä- 
serne Retorte* gebracht.  Man  setzt  ungefähr  eine  dem  Gewichte 
des  Gemenges  gleiche  Menge  Wasser  zu  und  erhitzt  es 
bis  zum  Sieden.  Das  Wasser  destillirt  über,  indem  es  die 
ölige  Flüssigkeit,  welche  gelb  ist,  mit  sich  fortreisst.  Wenn 
der  Rückstand  in  der  Retorte  sehr  dick  ist,  so  hört  man 
mit  der  Operation  auf,  setzt  eine  der  ersteren  gleiche  Menge 
Wasser  zu  und  fängt  wieder  an  zu  erwärmen.  Man  wieder- 
holt diess  drei-  bis  viermal,  oder  noch  besser,  bis  das  Pro- 
duet  zu  unbedeutend  wird. 

Man  muss  sich  in  Acht  nehmen,  die  Destillation  so  weit 
zu  treiben,  dass  kein  Wasser  mehr  in  der  Retorte  vorhanden 
ist,  denn  es  bilden  sich  verschiedene,  zum  Theil  gasartige 
Producte. 

Man  würde  dieselbe  Menge  Thialöl  erhalten,  wenn  man 
weit  mehr  Wasser,  als  ich  angegeben  habe,  anwendete;  es 
würde  aber  auch  längere  Zeit  erforderlich  sein.  Ist  die  Auf- 
lösung zu  sehr  verdünnt,  so  erhält  man  eine  100°  nur  wenig 
übersteigende  Temperatur,  und  das  Oel,  welches  weit  über  die- 
sem Wärmegrad  siedet,  würde  nur  langsam  übergehen.  Wen- 
det man  mehr  Fünffacbschwefelkalium  als  die  angegebene 
Menge  an ,  so  wird  das  Product  sehr  unrein  und  lässt  .sich 
schwer  rectifleiren.  Es  ist  besser,  einen  Uebcrschuss  von 
schwefelweinsaurem  Kali  zu  nehmen,  welches  keinen  andern 
Nachtheil  darbietet,  als  dass  es  zum  Theil  unzersetzt  bleibt. 

Um  das  Product  zu  reinigen,  muss  man  es  zuerst  fünf- 
oder  sechsmal  mit  mehreren  Volumen  destillirtem  Wasser 
stark  schüttein.  Man  lässt  es  einen  Augenblick  ruhig  stehen, 
nachher  giesst  man  das  oben  stehende  Wasser  ab.  Das  Thi- 
alöl wird  nachher  in  eine  Retorte  über  Cblorcalcium  gebracht, 
mit  dem  man  es  eine  gewisse  Zeit  in  Berührung  lässt  and 
darauf  destillirt.  Kine  solche  Rectiflcation  wird  zwei-  oder 
dreimal  wiederholt,  nachher  wird  die  Flüssigkeit  ganz  allein 
destillirt.  Wenn  man  ein  Thermometer  in  die  Retorte  bringt, 
so  sieht  man,  dass  das  Sieden  etwas  über  150°  C.  beginnt  und 
dass  die  Temperatur   allmäblig  bis  auf  «00°  C.  steigt.  Hält 
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man  mit  der  Operation  an,  wenn  das  Thermometer  unge- 
fähr 190° C.  erreicht  hat,  indem  man  den  Ruckstand,  welcher 
gelb  ist,  bei  Seite  setzt,  von  Neuem  das  Product  recüficirt, 
ohne  die  Temperatur  von  180°  zu  übersteigen,  und  so  nach 
einander  die  Prodpcte  zu  fractioniren  fortfährt,  so  erhalt  man 
endlich  eine  ganz  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  149°  zu  sie- 
den beginnt,  bei  151°  }„  völligem  Sieden  ist  und  die  ganz 
öberdestillirr,  ohne  dass  das  Thermometer  einen  andern  Stand 
als  zwischen  151°  „„d  152°  zeigt. 

-  Die  reine  Flüssigkeit  bildet  ungefähr  die  Hälfte  des  ur- 
sprünglichen Productes. 

Eigenschaften.  —  Das  Thialöl  besitzt  folgende  Eigen- 
schaften: Es  ist  vollkommen  farblos,  besitzt  einen  sehr  starken 
und  widrigen  Knoblauchgeruch,  der  sehr  leicht  Kopfschmerzen 
erregt,  sehr  lange  anhält  und  durchdringend  ist.  Kleidungs- 
stucke von  Wolle  und  Tuch  lassen  sich,  wenn  sie  einmal  den- 
selben angenommen  haben,  nur  sehr  schwierig  wieder  davon 
befreien. 

■  > 

Sein  Geschmack  ist  Anfangs  sehr  stark  und  scharf,  nach- 
her etwas  süsslich. 

An  der  Luft  zersetzt  es  sich. 

Es  verbrennt  mit  einer  hellblauen  Flamme  unter  Entwicke- 
lung  von  schwefliger  Siiure. 

Ein  Kaninchen,  dem  sechs  Tropfen  davon  eingegeben  wur- 
den, bekam  einige  convulsivischc  Verzückungen  und  kauerte 
eine  halbe  Stunde  lang  in  einem  Winkel.  Nach  Verlauf  von 
zwei  Stunden  war  es  ziemlich  wohl. 

Das  Thialöl  ist  gegen  Reactionspapier  neutral. 

Bei  151°  ist  es  in  völligem  Sieden  und  desüllirt,  ohne  sich 
zu  verändern,  über. 

Sein  specifisches  Gewicht  ist  gleich  dem  des  destillirten 
Wassers,  oder  kommt  ihm  sehr  nahe.  Nur  langsam  sinkt  es 
im  Wasser  unter.  Bringt  man  es  auf  die  überdache  desselben, 
so  bleibt  es  daselbst  vermöge  der  Adhäsion. 

Es  ist  in  Wasser  nicht  sehr  löslioh,  von  dem  Aether  es 
vollständig  abscheidet.  In  allen  Verhältnissen  ist  es  in  letzle- 
rem und  in  rectificirtem  Alkohol  löslich. 

Es  äussert  eine  sehr  langsame  Wirkung  auf  das  Queck- 
silberoxyd, dem  es  eine  gelbliche  Farbe  mittheilt. 

27* 
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Seine  weingeistige  Auflösung  giebt  mit  neutralem  essig- 
saurem Bleioxyd  einen  weiss-gelblichen  Niederschlag  und  mit 
dem  Aetzsublimate  einen  weissen  flockigen  Niederschlag. 

Balzsäure  verhält  sich  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Was- 
ser, nur  dass  das  Thialöl  auf  ihrer  Oberfläche  schwimmt.  Es 
löst  sich  in  geringer  Menge  darin  auf.  Das  Gemenge  wird  beim 
Erhitzen  nioht  zersetzt.  Die  beiden  Flüssigkeiten  destilliren 
zusammen  über,  ohne  «ich  zu  verbinden. 

Mit  wasserhaltiger  Schwefelsäure  in  Berührung  gebracht, 
schwimmt  das  Thialöl  auf  ihrer  Oberfläche.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bleibt  es  unversehrt.  Unter  dem  Einflüsse  der 
Wärme  entwickelt  sich  ein  Tbeil,  während  ein  andrer  .sich 
zersetzt,  eben  so  wie  die  Säure,  und  schweflige  Säure  bildet. 

Siedende  concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  es  nur  unvoll- 
kommen. Naeh  einer  lebhaften  Read  ton  erhält  man  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  die  nur  noch  den  Geruch  der  in  Ueberschosi 
angewendeten  Säure  hat  und  mit  Baryt  eine  geringe  Menge 
von  Schwefelsäure  fällt.  Die  kalte  Säure  bewirkt  auch  eine 
lebhafte  Rcaction  und  eine  Kittwickelung  von  salpetriger  Säure. 
Wahrscheinlich  bildet  sich  eine  Verbindung  von  Thialöl  mit 
einer  der  Sauerstoifsäuren  des  Stickstoffes.  Die  Säure  würde 
zum  Titeil  durch  Sättigen  mit  Kali  in  Freiheit  gesetzt  werden. 
Wirklich  erscheint  beim  Zusetzen  dieser  Basis  der  Knoblaach- 
geruch von  Neuem  ganz  identisch  mit  dem  ersteren. 

Bringt  man  Thialöl  mit  Brom  in  Berührung,  so  erhitzt 
sich  die  Flüssigkeit  stark.  Verdünnt  man  sie  mit  Wasser,  so 
bleibt  sie  klar.  Beim  Erhitzen  destillirt  sie  ohne  Rückstand 
über  und  giebt  eine  wässrige  Auflösung,  welche  einen  stechen- 
den Geruch,  ähnlich  dem  der  ßroinwasserktoftsäure  besitzt,  der 
aber  ein  wenig  aromatisch  und  knoblauchartig  ist. 

Eine  wässrige  Kaliauflösung,  welche  so  concentrirt  als 
möglich  ist,  zersetzt  das  Thialöl  nur  durch  Sieden  and  in  Ge- 
genwart der  Luft.  Sie  verwandelt  es  sehr  langsam  in  eine 
milchichte  Flüssigkeit. 

Diese  Angabe  der  Eigenschaften  des  Thialöles  ist  durch- 
aus noch  nicht  vollständig.  Dieser  Körper  verdient  genauer 
untersucht  zu  werden,  besonders  hinsichtlich  der  Art  und 
Weise,  wie  er  sich  gegen  Säuren  und  einige  einfache  Körper 
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verhält,  mit  denen  er  wahrscheinlich  in  Verbindung  tritt.  Da 
ich  aber  in  der  Zeit,  die  ich  diesen  Untersuchungen  widmen 
konnte,  äusserst  beschränkt  war,  so  musste,  ich  das  tiefere  Stu- 
dium dieser  neuen  Substanz  aufgeben,  ohne  selbst  ihre  SatÜ- 
gungscapaeität  oder  das  speciflsohe  Gewicht,  welches  sie  als 
Dampf  hat,  zu  kennen.  Meine  Absicht  ist  jetzt,  die  Zusam- 
mensetzung des  Thialöles  zu  zeigen.  Die  mit  demselben  ange- 
stellte Analyse  wurde  mit  ziemlicher  Sorgfalt  vorgenommen 
und  schien  mir  hinlänglich  genau,  so  dass  ich  die  Formel,  zu 
der  ich  gelangte,  als  die  wirkliche  zu  geben  wage. 

Analyse.  Ich  suchte  auf  verschiedene  Weise  die  Menge 
des  Schwefels  zu  bestimmen.  Ich  nahm  in  dieser  Absicht  meine 
Zuflucht  zur  siedenden  concentrirtcn  Salpetersäure. 

Ich  brachte  Thialöl  unter  einer  tiefen  Schicht  dieser  Säure 
sowohl  als  Dampf  als  auch  im  flüssigen  Zustande  in  .einen 
Ballon.  Ungeachtet  der  dicken  Schicht  Säure,  welche  die  Dämpfe  , 
durchstreichen  mussten,  entwich  beständig  ein  Tbeil  unzersetzf. 
Derselbe  Uebelstand  trat  ein,  selbst  wenn  das  Beisammensein 
der  beiden  Säuren  vor  der  Anwendung  von  Hitze  sehr  ver- 
längert wurde.  Ich  erhielt  ein  Product,  welches  keinen  Knob- 
lauchgeruch mehr  hatte,  und  doch  fällte  ich  in  beiden  Fällen 
durch  salpetersauren  Baryt  nur  eine  geringe  Menge  von  Schwe- 
felsäure, welche  weit  davon  entfernt  war,  den  Schwefel,  wel- 
chen ich  hätte  erhalten  müssen,  darzustellen. 

Jen  versuchte  nachher,  durch  Aetzkali  im  Ueberschusse 
die  Auflösung  des  Thialöles  in  Salpetersäure  zu  sättigeB.  Der 
widrige  Geruch  erschien  wieder,  aber  sehr  schwach.  Ich 
dampfte  bis  zur  Trockne  bei  einer  niedrigen  Temperatur  ab, 
nachher  glühte  ich  das  Gemenge.  Das  aufgelöste  und  mit  salpe- 
tersaurem Baryt  gemengte  Product  bildete  einen  reichlichen  Nie- 
derschlag. Ich  erhielt  indessen  ein  unrichtiges  Resultat,  denn 
es  war  bei  jedem  Versuche  verschieden,  was  davon  abhing,  dass 
eine  veränderliche  Menge  Thialöl  der  Zersetzung  entging.  Aus- 
serdem war  die  verhältnissmässige  Schwefelmenge  bei  weitem 
nicht  so  stark,  als  ich  vermuthete,  und  in  der  That  bei  weitem 
nicht  so  stark  als  die,  welche  ich  später  fand. 

Ich  nahm  gleichfalls  vergebens  meine  Zuflucht  zur  Zer- 
setzung durch  Brom.   Aus  dem,  was  ich  erwähnte,  als  ich 
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von  den  Eigenschaften  sprach,  erhellt,  dass  dieses  Mittel  kein 
Resultat  geben  konnte. 

Ich  musste  mich  begnügen ,  die  Menge  Schwefel  bei  der 
Elemcntar-Analyse  blos  ungefähr  zu  bestimmen.  Nachdem  ich 
das  Verbrennen  durch  Kupferoxyd  bewirkt  hatte,  blieb  der 
Schwefel  als  Schwefelmetall  zurück.  Nachher,  als  ich  durch 
Salpetersäure  und  durch  langes  Sieden  alles  in  der  Röhre  Zu- 
rückbleibende auflöste,  oxydirte  ich  den  Schwefel  vollständig. 
Die  gebildete  Schwefelsaure  wurde  durch  Barytsalz  gefallt. 

Die  Analyse  wurde  nach  M  it  sc  her  Ii  ob's  Methode  an- 
gestellt. Ich  bediente  mich  seines  eigenen  Apparates.  Die 
grosse  Genauigkeit,  mit  der  die  Operation  darin  vorgenommen 
werden  kann,  giebt  mir  eine  grössere  Garantie  für  die  Rich- 
tigkeit meiner  Resultate. 

Damit  kein  Theil  Schwefel  entweichen  konnte,  brachte  ich 
In  den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  mehrere  Stücke 
Kupferblech,  welche  ich  bis  zum  Rothglühen  erhitzte. 

Kein  Theil  der  schwefligen  Säure  war  während  der  Ope- 
ration entwichen.  Das  erhaltene  Wasser  war  geruchlos 3  ge- 
schmacklos und  völlig  neutral. 

Grammen. 

Angewandtes  Thialöl  0,3750 

gab:  Wasser  0,2795  Gramme. 

Kohlensaure  0,5341  — 

Schwefelsauren  Baryt  1,4310  — 

Diess  giebt: 

Wasserstoff  =  0,030997 

Kohlenstoff  =  0,147679 

Schwefel  =  0,197430 

Summe 


Diess  giebt  für: 

Thialöl 

Wasserstoff 

Kohlenstoff 

Schwefel 

Summe 
üeberschuss 


0,376106 

0,001106. 

100 

8,266 

39,381 

57,648 

100,295 

0,295.  . 
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Wenn  man  diese  Zahlen  durch  die  diesen  Körpern  ent- 
sprechenden Atomengewichte  dividirt,  so  erhält  man : 

02,648  8,866       „  39,381 


201,165  '      "~    6,2398  •      ~~  76,437 
oder: 

S  =  0,2617  :  H  =  1,3247  :  C  =  0,6162. 
Nimmt  man  die  geringste  Zahl,  die  des  Schwefels,  zur 
Einheit  an,  so  erhält  man : 

SaliBie  5,06  :  C  =  1,97. 
Diess  giebt  genau: 

1  Atom  Schwefel 

5  Atome  Wasserstoff 

2  Atome  Kohlenstoff. 

Wenn  man  jetzt  den  Rückstand,  welcher  In  der  Retorte 
nach  Bereitung  des  Thialöles  vorhanden  ist,  untersucht,  so  fin- 
det man,  wofern  man  die  oben  angegebenen  angemessenen 
Mengen  angewendet  hat,  blos  schwefelsaures  Kali  und  freien 
Schwefel.  Hieraus  kann  man  scbliessen,  dass  wahrend  der 
Destillation  das  Metall  des  Fünffachschwefelkaliums  oxydirt 
wurde,  und  dass  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  mit  einander 
verbunden,  sich  mit  einem  Antheile  Schwefel  vereinigt  haben, 
während  das,  was  davon  übrig  blieb,  frei  wurde.  Da  aber  das 
schwefelweinsaure  Kali  4  Atome  Kohlenstoff  enthält ,  so  muss 
man  in  dem  Thialöl  gleichfalls  4  Atome  Kohlenstoff  annehmen, 
was  für  die  wirkliche  Zusammensetzung  geben  würde: 

2  Atome  Schwefel 
10  Atome  Wasserstoff 
4  Atome  Kohlenstoff. 
Seine  Formel  würde  sein:    C4  H10  Sa. 
Man  erhält  daher  für  seine  Zusammensetzung: 

Gefunden.  Berechnet. 
Kohlenstoff        =    39,381  s=  39,70 

Wasserstoff       =      8,266  ea  8,08 

Schwefel  t=    52,648  ga  52,22 

100,295  100,00. 

Diess  giebt: 

1  Atom  Thilalöl  =40  =  305,748 


„  10  H  =  62,398 

„  2S  =  402,330 


770,476. 
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Folgerungen.  Wenn  man  einen  Augenblick  auf  die  Bil- 
dungstheorie des  Thialöles  zurückgeht  und  mit  Berzelias  an- 
nimmt, dass  das  schwefelwcinsaure  Kali  eine  Verbindung  vou 
schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Aethyloxyd  ist,  so 
darf  man  in  dem  Rückstände  der  Destillation  nur  schwefelsaures 
Kali  und  freien  Schwefel  finden,  und  das  Product  muss  als  eine 
dem  Schwefelkalium  analoge  Verbindung  von  Aethyl  und  Schwe- 
fel betrachtet  werden.  Man  muss  sie  Doppelt- Schwefeläthyl  nen- 
nen. Da  der  Name  Thialöl,  welchen  ihr  Zeise  gab,  nur  pro- 
visorisch ist,  so  gebe  ich  ihn  jetzt  auf  und  nehme  den  an, 
welcher  mit  der  Theorie  in  Uebereinstimmung  ist. 

Iiöwig  nahm  schon  in  seiner  organischen  Chemie  (Seile 
464)  ein  Doppel- Schwefeläthyl  an,  welches  mau  durch  Destil- 
lation vermittelst  Oxalathers  (oxalsauren  Aethyloxydes)  und  Ein- 
facbschwefelkaliums  erhält,  welches  wahrscheinlich  Doppelt- 
schwefelkalium enthalt.  Die  Eigenschaften ,  welche  er  diesem 
Körper  beilegt,  sind  dieselben,  wie  die  des  Doppelt-Scbwefel- 
Stbylcs,  das  ich  so  ebsn  analysirt  habe;  nur  sein  speeifisches 
Gewicht  Ist  abweichend.  Aber  in  dieser  Hinsicht  kann  man 
sich  leicht  irren.  Bei  15*  C.  fand  ich  das  speciflsche  Gewicht 
dieses  Körpers  genau  gleich  dem  des  Wassers  und,  wie  ich 
weiter  oben  bemerkt  habe,  schwimmt  das  Doppeltsulfür  auf  der 
Oberfläche  des  Wassers  und  sinkt  nur  langsam  zu  Boden.  Ich 
glaube,  man  kann  diese  beiden  Schwefeläthyle  nur  für  einen 
und  denselben  Körper  annehmen,  was  Löwig's  Ansicht  be- 
günstigen würde,  dass  nämlich  so  viel  Aetbylsulfüre  als  Ka- 
liumsulfüre  vorhanden  sind. 

Da  das  Aethyl  als  analog  dem  Kalium  betrachtet  wird, 
so  müsste  es  die  diesem  Metalle  entprechenden  Verbindungen 
zeigen.  Es  existirt  ein  Kaliumchlorür,  ein  Kaliumbromür,  ein 
Kaiiumjodür  u.  s.  w.  Man  hat  gleichfalls  ein  Actbylchlorür, 
ein  Aethylbromür  und  ein  Aethyljodür.  Man  hat  fünf  Kalium- 
«ulfüre,  man  sollte  daher  auch  fünf  Aclhylsulfüre  haben.  Bei 
den  Beispielen  von  Analogie,  die  man  zwischen  dem  Aelhyl 
und  Kalium  geben  kann,  findet  jedoch  die  Sonderbarkeit  statt, 
dass,  weil  man  nach  dem  von  mir  angewandten  Verfahren  ein 
Aethylsulfür  erhalt,  diess  allein  das  Doppeltsolfür  ist,  und  dass 
eine  gewisse  Menge  Schwefel  frei  wird,  und  zwar,  man  mag 
das  Fünffachschwefelkalium  oder  das  Dreifachschwcfelkalium, 
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*ie  Zeise,  anwenden.  Diese  Tbatsache  wurde  för  die  Theorie 
sprechen,  welche  den  Aether  als  ein  Aetherinhydrat  oder  als 
das  Hydrat  eines  Radicalcsf  betrachtet,  welches  dieselbe  Zusam- 
mensetzung hat.    Dieses  Radical  kann  sich  mit  mehreren  ein- 
fachen  Körpern  verbinden,  wie  mit  dem  Chlor,  Brom  u  s  w 
selbst  mit  dem  Sauerstoffe  in  mehreren  Verhaltnissen,  und  Ver- 
bindungen geben,  welche  sich  mit  Wasser  vereinigen.  Der 
Schwefe]  würde  die  Stelle  des  Sauerstoffes  einnehmen  und  ein 
mit  einem  Atom  Schwefelwasserstoffsäure  verbundenes  Actheriu- 
sulfür  (C4H8)  S  +  H2  S  geben. 

Es  ist  aber  die  Frage,  ob  nicht  zugleich  meine  Reeulfate 
der  von  Thenard  aufgestellten  allgemeinen  Ansicht  zur  Stütze 
dienen  könnten,  dass  mehrere  Wasserstoffsulfüre  existiren,  so 
wie  der  specielleren  Meinung,  dass  man  eine  aus  Schwefel '  und 
Wasserstoff  gebildete  Säure  annehmen  muss,  welche  doppelt  so 
viel  Schwefel  als  die  Schwefelwasserstoffsäure  enthält,  und  deren 
Formel  H2  S2,  analog  der  des  oxygenirten  Wassers,  sein  würde. 
Diese  Verbindung,  mit  Actherin  oder  einer  isomerischen  Ver- 
bindung vereinigt,  gäbe  den  Körper,  welchen  ich  Doppelt-Schwe- 
feläthyl  nenne.  Wirklich  ist  (C4  H8)  +  (nt  s3)  =  C4  H10  S3. 

Wenn  man  endlich  die  Theorie  und  die  Nomenclafur  von 
Zeise  annimmt,  so  würde  das  Doppelf-Schwefclätbyl  derselbe 
Körper  wie  das  Mercaptum  sein.   In  Verbindung  mit  2  Ato- 
men Wasserstoff  gäbe  es  das  Mercaptan  (C4  1I10  S2)  +  Ha.  Es 
müsste  sich  auch  mit  den  Metallen  vereinigen  können,  um  ver- 
schiedene Mercaptide  zu  bilden.    Die  Ansicht,  dass  das  Dop- 
pelt-Schwefeläthyl  als  ein   eigentbümliches  Radical  betrachtet 
werden  müsste,  könnte  wirklich  ihre  Bestätigung  finden,  wenn 
es  gelänge,  dasselbe  entweder  mit  den  Metallen  oder  mit  dem 
Brom  u.  s.  w.  zu  verbinden ,   was  nach  dem ,  was  ich  über 
die  Eigenschaften  dieses  Körpers  gesagt  habe,  möglich  scheint. 
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LXVIIL 

lieber  die  Einwirkung  des  Chlor ät her in* 
auf  Schwefelkalium. 

Von 

CAJRL  LOEWIG  und  SALOMON  WEIDMANN. 
(Von  Hrn.  Prof.  Löwig  mityetheiltO 

f)  Verhalten  des  CMorätherin*  zu  Einfach -Schwefelkalium. 

Wird  eine  weingeistige   Lösung  von    refnem  Einfach* 
Schwefel kalinm  bei  vollkommen  abgehaltener  Luft  mit  Chlor- 
fitherin  zusammengebracht,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nach 
einiger  Zeit  hellroth,  ohne  dass  sieb,  auch  nach  mehreren 
Wochen,  ein  Niederschlag  bildet.    Es  scheint  sich  hierbei  ein 
eigenthümliches  Salz,  wahrscheinlich  ein  Schwefelsalz,  beste- 
hend aus  C2  H4  S  +  KS,  zu  bilden,  welches  aber  kaum  von 
überschüssigem  Schwefelkalium  und  Chlorkaliam  getrennt  wer- 
den kann.    Wird  der  Weingeist  abdestillirt,  so  bleibt  ein  brau* 
nes  zerfliessendes  Salz  zurück,  welches  einen  höchst  unange- 
nehmen,  faulenden   Thierstonen   ähnlichen   Geruch  verbreitet. 
Beim  Erhitzen  schwärzt  es  sich  und  giebt  flüchtige  Producte, 
welche  denselben   Geruch  besitzen,  der  sich  beim  Erhitzen 
des  früher  beschriebenen  Schwefelätherins       entwickelt.  Lässt 
man  die  wässrige  Auflösung  dieses  Salzgemenges  einige  Zeit 
an  der  Lnft  stehen,  so  bildet  sich  ein  gelblicher  Niederschlag, 
der  schon  in  einer  wenig  erhöhten  Temperatur  zusammenbackt; 
er  scheint  ein  Gemenge  von  Schwefel  mit  einer  organischen 
Schwefelverbindnng  zu  sein.    Wird  die  Salzlösung  mit  einer 
Säure  übersättigt,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff,  nnd 
es  fällt  ein  gelblicher  Körper  zu  Boden,  der  unter  der  Sied- 
hitze des  Wassers  zu  einem  braunen  öligen  Harze  zusammen- 
schmilzt, welches  ein  Gemenge  von  Schwefel  mit  einer  orga- 
nischen Schwefelvcrbindung  ist;  die  Flüssigkeit  nimmt  zugleich 
einen  höchst  unangenehmen,  dem  Schwefelwasserston*  ähnlichen 
Geruch  an,  der  besonders  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  her- 
vortritt.   Dieser  Geruch  röhrt  von  einer  flüchtigen  Schwefel- 
verbindnng her,  welche  bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung 


*)   Po  gg.  Anna!.  Bd.  XXXXVI,  S.  84. 
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des  Chlorätherins  auf  Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium  be- 
schrieben wird. 

Lässt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Einfach-Schwe- 
felkalium  mit  Chlorätherin  an  der  Luft  stehen,  so  bildet  sich 
nach  und  nach  ein  weisser  Niederschlag,  und  die  Flüssigkeit 
färbt  sich  nicht  so  stark,  wie  bei  Abschluss  der  Luft.  Dieser 
Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  getrocknet.  Der  Niederschlag  ist  nicht  im- 
mer von  ganz  gleicher  Beschaffenheit,  er  ist  je  nach  der  Men- 
ge von  Luft  und  der  längeren  oder  kürzeren  Einwirkung  der- 
selben verschieden.  Gewöhnlich  ist  der  Niederschlag  ein  blen- 
dend weisses  Pulver,  welches  noch  leichter  ist  als  das  früher 
unter  dem  Namen  Vierfach  -  Schwefelätherin  beschriebene,  und 
demselben  sonst  in  allen  übrigen  Eigenschaften  gleicht;  bei  der 
trocknen  Destillation  liefert  es  ahnliche  Producte.  Einmal  wurde 
der  Niederschlag  von  einer  gelblichen  Farbe  erhalten;  dieser 
backte  schon  bei  gelinder  Warme  zusammen.  Lässt  man  die 
Luft  bei  der  Bildung  dieses  Körpers  anfänglich  nicht  in  gehö- 
riger Menge  einwirken,  so  bildet  sich  viel  von  dem  erwähnten 
Salze,  und  dann  kann  die  weisse  Substanz  nicht  mehr  rein 
erhalten  werden. 

Es  folgen  hier  die  Analysen  von  zwei  zu  verschiedenen 
Malen  bereiteten  Quantitäten  des  weissen  Pulvers. 

J.    Analyse  der  ersten  Portion. 

1)  0,168  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben: 
Kohlensäure    0,231    tss    Kohlenstoff  0,0611 
Wasser         0,088    =    Wasserstoff  0,0098. 

2)  0,872  gaben: 

Kohlensäure    0,354    =    Kohlenstoff  0,0979 
Wasser         0,155    =    Wasserstoff  0,0172. 
In  100  Theilen  fanden  sich  also: 

i.  a. 

Kohlenstoff  36,37  35,99 
Wasserstoff       5,83  6,32. 

3)  0,255  Substanz,  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Kali 
in  einer  Verbrennungsröhre  behandelt,  gaben  1,075  schwefel- 
sauren Baryt  s=  0,1483  oder  58,16  Proc.  Schwefel. 


> 
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IL    Analyse  einer  andern  Portion. 

1)  0.280  Substanz  gaben: 
Kohlensaure    0,404    =    Kohlenstoff  0,1117 

Wasser         0.165    c=    Wasserstoff  0,0183. 

K  i  ilA  Yj.<'.i4h  uto  mr.it  m 

2)  0,252  gaben: 

Kohlensäure    0,350    =    Kohlenstoff  0,09t 
Wasser         0,151    =    Wasserstoff  0,0161 

In  100  Thcilcn  ergaben  sich  also:  ^ 

Kohlenstoff      39,89  38,61 
Wasserstoff       6,54  6,66. 

3)  0,303  gaben  i,  165  .schwefelsauren  Baryt  =  0,1607 
oder  53,04  Proc.  Schwefel. 

Diese  Analysen  zeigen,  dftss,  wenn  eine  weingeistige  Lö- 
sung von  Einfach-Sehwefelkalium  unter  dem  Zutritte  der  Luft 
auf  €hlorätherhi  wirkt,  eine  Substanz  von  der  Zusammenset- 
zung C2  H4  S  gebildet  wird;  welche  aber,  nach  den  schon 
loben  berührten  Umständen,  oft  mit  kleinen  Mengen  von  anderen 
Substanzen  (Schwefel  und  C3  H4  S2")  verunreinigt  sein  kann. 

Er  le  Portion.  Zweite  Portion.  Ber. 
1.        2.         1.  2. 
Kohlenstoff  36,37    35,99    39,89    38,61    Ca    152,87  40,33 
Wasserstoff   5,83     6,32     6,54     6,66    H4     24,96  6,58 
Schwefel     58,16    58,16    53,04    53,04    S     201,16  53,09 
:  100,36  100,47    99,47    98,31  378,99  100,00 

Aus  der  Vergleichung  der  verschiedenen  Schwefelverbin- 
dungen, welche  das  Aetherin  bilden  kann,  geht  hervor,  riass 
sein  Atomgewicht  nur  halb  so  gross  angenommen  werden  moss, 
als  es  früher  der  Fall  war,  nämlich  Ca  lf4.  Die  so  eben  be- 
schriebene Verbindung  ist  dann  Einfach-Schwefeläthcrin  C2  H4 
+  S,  und  die  früher  als  Vicrfach-Schwefelatherin  beschriebene 
ist  Zweifach- Schwefelätherin  Ca  H4  +■  gr 

2)  Verhalten  des  Chlor ät her ins  ZU  Dreifach- Schwefelkalium. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Dreifach  -  Schwefelkaliuni 
und  Cblorätherin  geben  bei  abgehaltener  Luft  einen  gelblichen 
Niederschlag,  welcher  sich  nach  und  nach  zu  einer  zusammen- 
hängenden Masse  vereinigt,  ahnlich  geronnenem  EiweUs.  Die 
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darüberstehende  Flüssigkeit  färbt  sich  ruthlich  und  scheint  von 
demselben  »Salze  zu  enthalten,  das  bei  der  Einwirkung  des 
Chloriithcrins  auf  Einfach- Schwefelkalium  entsteht.  Der  Nie- 
derschlag wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  im'  Wasserbade  getrocknet.  Er  wird  hierbei 
etwas  weich,  sintert  zusammen,  färbt  sich  dunkler  gelb,  nimmt 
einen  Glanz  an  und  wird  elastisch,  wie  Kautschuk,  beim 
Erwärmen  verbreitet  er  einen  sehr  stechenden,  die  Augen  rei- 
zenden Geruch.  Er  kann  über  100°  geschmolzen  werden,  sein 
Schmelzpunct  und  die  Temperatur,  bei  der  er  sich  zersetzt, 
liegen  aber  sehr  nahe ;  er  liefert  bei  der  Zersetzung  ähnliche 
Producfe,  wie  die  vorhin  beschriebene  Verbindung. 

1)  0,335  dieser  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben: 
Kohlensäure  0,156  =  Kohlenstoff  0,0431 

Wasser        0,067  =  Wasserstoff  0,0074. 

2)  0,328  gaben: 

Kohlensäure  0,143  bss  Kohlenstoff  0,0395 
Wasser        0,075  =  Wasserstoff  0,0083. 

m 

3)  0,294  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben: 
Kohlensäure  0,130  c=  Kohlenstoff  0,0359 
Wasser        0,060  =  Wasserstoff  0,0067. 

In  100  Theilen  sind  also: 

I.  2.  3. 

Kohlenstoff     12,57  12,04  12,21 

Wasserstoff      2,21  2,53  2,28. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  dieser  Verbindung  kann 
kaum  mit  kohlensaurem  Kali  und  Salpeter  in  einer  Verbren- 
uungsrühi  e*  vorgenommen  werden ,  weil  beim  Abbrennen  von 
ganzen  Stückchen  der  Verbindung  die  Masse  gewöhnlich  aus 
der  Röhre  herausgeworfen  wird.     Sic  wurde  in  einer  Rühre 

ESP 

durch  glühenden  Kalk  zersetzt  und  dann  wurde  in  diesem  der 
Schwefel  bestimmt. 

4)  0,242  Substanz  gaben  0,127  schwefelsauren  Kalk  = 
0,0301  Schwefel,  und  1,280  schwefelsauren  Baryt  =  0,1766 
Schwefel,  also  im  Ganzen  0,2067  oder  85,41  Proc.  Schwefel. 

100  Thcilc  dieser  Verbindung  enthalten  demnach: 
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1.  2.  3. 

Kohlenstoff      12,57  12,04  12,81 

Wasserstoff       2,21  2,53  2,28 

Schwefel        85,41  85,41  85,41 

100,19  99,98  99,90. 

Dies»  entspricht  der  Formel  Ca  U4  S5  ;  diese  Verbindung 
ist  also  Fünffach-Schwefelätherio. 

Berechnet. 

2  At.  Kohlenstoff     152,87  12,90 

4  At.  Wasserstoff      24,96  2,11 

5  At.  Schwefel     1005,82  84,99 

1183,65  100,00. 
Bei  der  Einwirkung  des  Chlorälherins  auf  Dreifach-Schwe- 
felkalium  sollte  der  gewöhnlichen  Voraussetzung  nach  eine  Ver- 
bindung von  1  Atom  Aethcrin  (Ca  H4)  mit  3  Atomen  Schwefel 
entstehen.  Es  scheinen  aber  zwei  Atome  Dreifach«  Schwefel- 
kaHum  bei  der  Einwirkung  des  Chloratherins  sioh  in  Eiofach- 
und  Fünffach- Schwefelkalium  zu  zerlegen.  Das  Einfacb- 
Schwefelkalium  giebt  dann  ohne  Zweifel  Veranlassung  zur 
Bildung  der  rothen  Flüssigkeit,  indem  sich  C2  H4  S  -|%  K  S 
bildete.  Es  wäre  wohl  möglich ,  dass  das  Dreifach-Schwefel- 
kalium  ebenfalls  ein  Salz  darstellt,  bestehend  aus  KS  +  K  S5. 

3)  Verhalten  des  Chlorälherins  zum  Fünffach-Schicefelkalium. 

Chlorätherin  giebt,  bei  abgehaltener  Luft,  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Fünffach -Schwefelkalium  nach  einiger 
Zeit  denselben  Niederschlag  wie  mit  Dreifach- Schwcfelkaliuin; 
die  darüberstehende  Flüssigkeit  färbt  sich  aber  nicht  roth,  son- 
dern wird  farblos,  wenn  das  Fünffaoh-Schwefelkalium  nicht 
im  Ueberschuss  vorhanden  war,  welches  sonst  die  Flüssigkeit 
gelb  färbt.  Die  Identitfit  des  so  erhaltenen  Stoffes  mit  dem  aus 
Dreifach-Schwefclkalium  erhaltenen,  dem  er  in  allen  äusseren 
Eigenschaften  gleicht,  wurde  durch  die  Analyse  bestätigt. 

1)  0,267  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
gaben : 

Kohlensaure  0,123  =  Kohlenstoff'  0,0340 
Wasser         0,051  =  Wasserstoff  0,0057. 

2)  0,492,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  das  Ende  der  Vcr- 
brennungsrühro  enthielt  etwas  chloreaures  Kali,  gaben: 
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Kohlensäure  0,232  —  Kohlenstoff  0,0340 
Wasser        0,098  =  Wasserstoff  0,0109. 
In  100  Tbeilen  sind  also: 

1.  2. 

Kohlenstoff       1,273    t  13,03 
Wasserstoff        2,14  2,22. 
3)    0,361  Substanz^  in  einer  Röhre  über  glühenden  Kalk 
and  Salpeter  geleitet,  gaben  0,120  schwefelsauren   Kalk  = 
0,0280  Schwefel  und  2,010  schwefelsauren  Baryt  =  0,2773 
Schwefel,  also  im  Ganzen  0,3062  oder  84,82  Proc.  Schwefel. 
100  Tbeile  dieser  Subslaoz  enthalten  demnach: 

1.  2. 
Kohlenstoff       12,73  13,03 
Wasserstoff        2,14  2,22 

Schwefel         84,82  84,82 

»9,69  100,07. 
Rauchende  Salpetersäure  löst  das  Fünffach -Schwefelätherin 
unter  Bntwickelung  von  salpetriger  Säure  und  Slickoxydgas 
auf.  Verdünnte  Salpetersaure  wirkt  langsamer;  es  bleibt,  auch 
nachdem  die  Einwirkung  durch  Wärme  unterstützt  worden 
ist,  ein  Skelett  von  Schwefel  zurück,  welches  nur  schwierig 
vollständig  aufgelöst  werden  kann.  Die  Lösung  enthalt  Schwe- 
felsaure und  Sulfätnerinschwefelsaure ,  dieselbe  Säure,  welche 
durch  Oxydation  des  Doppelt-  Schwefelätherins  mit  Salpetersäure 
entsteht,  wie  folgende  Analysen  zeigen. 

0,254  su Ifätherinschwe feisaurer  Baryt,  welcher  aus  Fünf- 
fach -  Schwefelätherin  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  wurde 
wie. aus  Doppelt-Schwefelälherin,  gaben: 

1)  0,160  schwefelsauren  Baryt  tss  0,105  oder  41,34 
Proc.  Baryt. 

2)  0,230  schwefelsauren  Baryt 

0,230  +  0,160  =  0,390  schwefelsauren  Baryt  =  0,0538, 
oder  21,18  Proc.  Schwefel.  ; 
Sulfätherinschwefelsaurer  Baryt: 

BaS-H  Ca  H48%8  +  Aq. 
enthält  in  100  Theilen: 
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Gefunden.  Berechnet. 


Kohlenstoff 

0,04 

Wasserstoff 

9 

1,59 

Sauerstoff 

• 

29,77 

Schwefel 

21,18 

21,41 

Baryt 

41,34 

40,71 

100,00. 

Von  Kalilösung  wird  das  Fünffach-Schwefclätherin,  selbst 
nach  längerem  Kochen,  nicht  angegriffen.  Es  wird  keine  Spur 
Schwefel  aufgelöst. 

Die  verschiedenen  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Aetherin 
sind  in  Choratherin  und  in  einem  Gemenge  von  Weingeist  mit 

Cbloräthcrin  etwas  löslich. 

.  •  •  • 

4)   Verhalten  des  Doppelt-Schwefelätherine  zu  Chlor 

und  Brom. 

Trocknes  Chlorgas  färbt  das  Doppelt  -  Schwefelätherin  an- 
fangs grünlich ,  bei  längerer  Einwirkung  schmilzt  es  zu  einer 
dunkelgrünen  Flüssigkeit,  welche  'zuletzt  schwarz  und  dick 
wird;  zugleich  bildet  sich  Salzsäure  und  Chlorseh wefel ,  wel- 
cher abdestillirt  werden  kann. 

Chlorwasser  wirkt  nur  sehr  langsam  auf  Doppelt -Schwe- 
felätherin ein ,  es  wird  nämlich  ein  Theil  desselben  in  eine  in 
Wasser  lösliche  Substanz  verwandelt.  Die  vollständige  Auflö- 
sung desselben  konnte  aber  auch  nach  Monate  langer  Einwir- 
kung des  Chlorwassers  nicht  erreicht  werden.  Wird  die  so 
«rbalfcne  Lösung,  welche  Salzsäure  enthält,  zur  Entfernung 
derselben  im  Wasserbade  eingedampft  und  nach  vollständiger 
Entfernung  derselben  der  Rückstand  wieder  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  so  erhält  man  ein 
leicht  lösliches  Barytsalz,  welches  eine  schwefelhaltige  organi- 
sche Säure  enthält;  es  wurde  nicht  weiter  untersucht. 

Trocknes  Brom  verwandelt  das  Doppelt -Schwefelätherin 
in  eine  dunkelgrüne  Flüssigkeif  ,  zugleich  bilden  sich  Brom- 
wasserstoffsäure und  Bromschwefel.  Das  vollständig  mit  Brom 
zersetzte  Schwefelätherin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  einer 
Käülösung,  nachdem  der  Bromschwefel  grösstenteils  abdestü- 
lirt ist,  eine  ölige  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  einen  unange- 
nehmen süsslichcn  Geruch  besitzt.    Durch  Behandlung  mit  Kali 
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Ist  sie  aber  kaum  rein  zu  erhalten  ,  da  der  Schwefel,  welcher 
durch  Zersetzung  des  Bromschwefels  entsteht,  von  derselben  auf- 
gelöst wird  und  dann  durch  Kali  nicht  vollständig  gelöst  wer* 
den  kann.  Brom  scheint  diesen  Körper,  auch  unter  Mitwirkung 
von  Wasser,  nicht  weiter  zu  zersetzen,  wodurch  er  wahrschein- 
lich von  Schwefel  gereinigt  werden  kann. 

6}  Verhallen  des  Chlorätherins  zu  Schwefelwasserstoffe 

Schwefelkalium. 

Wird  eine  weingeistige  Lösung  von  Schwefelwassersloff- 
Scfiwcfclkalium  bei  abgehaltener  Luft  mit  Cblorätherin  zusam- 
mengebracht, so  bildet  sich  bald  eine  grosse  Menge  Krystalle 
von  Chlorkalium;  sonst  wird  nichts  abgeschieden,  die  Flüssig- 
keit bleibt  farblos  und  nimmt  einen  höchst  unangenehmen  Ge- 
ruch an.  Bei  der  Destillation  derselben  entweicht  etwas  Schwe- 
felwasserstoff, und  es  destillirt  eine  weingeistige  Flüssigkeit, 
welche,  nachdem  der  Schwefelwasserstoff  durch  ein  wenig  es- 
sigsaures Bleioxyd  entfernt  worden  ist,  einen  sehr  unangeneh- 
men, dem  Schwefelwasserstoff  ähnlichen  Geruch  besitzt  Diese 
weingeistige  Lösung  giebt  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  in 
Eisenoxydsalzen  einen  grünen,  in  Kupferoxydsalzen  einen  blauen, 
in  Bleioxydsalzen  einen  schwefelgelben  Niederschlag,  welcher 
aber  nach  einiger  Zeit  weiss  wird.  Silbersalze  werden  gelb, 
Sublimat  weiss,  Chlorgold  und  Chlorplatin  gelb  niedergeschla- 
gen. Wasser  scheidet  aus  der  weingeistigen  Lösung  nichts 
aus,  an  der  Luft  wird  sie  nach  einiger  Zeit  milchiht. 

Die  Bleiverbindung  dieses  Körpers  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate: 

1)  0,333,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben: 
Kohlensaure  0,105  =  Kohlenstoff  0,0290 
Wasser        0,051  =  Wasserstoff  0,0057. 

In  100  Theilen: 

Kohlenstoff  8,71 
Wasserstoff  1,71.  • 

2)  0,293  gaben  nach  dem  Glühen  mit  kohlensaurem  Kall 
und  Salpeter: 

a)  0,213  schwefelsaures  Bleioxyd  ==  0,1455  Blei  und 
0,0226  Schwefel. 

b)  0,295  schwefelsauren  Baryt  m  0,0107  Schwefel. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XIX.  7.  £$ 
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e)  0,079  schwefelsaures  Bleioxyd  p*  0,0639  Biel.. 

0,145Ä  +  0,0039      0,1994  oder  68,05  Proc.  Biel 
0,0226  +  0,0407  s*  0,0633  oder  21,60  Procent 
Schwefel. 

100  Theile  dieser  Verbindung  enthalten  demnach: 

Kohlenstoff  8,71 
Wasserstoff  1,71 
Schwefel  »1,60 
Blei  68,05 
100,07, 

entsprechend: 

Berechnet. 
2  Ar.  Kohlenstoff      152,87  8,16 
4  Ar.  Wasserstoff       24,96  1,33 
2  At  Schwefel        402,33  21,46 
1  At.  Blei  1294,50  69,04 

1874,66  99,99. 
Die  rationelle  Formel  dieser  Verbindung  ist: 

Pb  S  +  (Ca  H4)  S. 
Die  flöchtige  Verbindung,  aus  der  dieses  Schwefelsalz  ge- 
bildet wurde,  ist  daher  Ca  H4  S  +  Ha  S  \  sie  kann  demnach 
Schwefelwasserstoff -Schwefelätherin  genannt  werden  und  ist 
eine  dem  Mercaptan  entsprechende  Verbindung. 

Nachdem  die  so  eben  beschriebene  Verbindung,  der  Wein- 
geist und  das  nicht  zersetzte  Chlorätherin  abdestillirt  worden 
sind,  setzt  sich  im  Ruckstande  eine  ölige  Flüssigkeit  ab,  wel- 
che beim  Erkalten  fest  wird.  Diess  ist  dieselbe  Substanz,  wel- 
che früher  einmal  bei  der  Bereitung  von  Doppelt  -  Schwefel- 
ätherin erhalten  worden  war  D»«  damals  angegebene  Zu- 
Rammenaetzunff 

.  ^4  H10  S4 
könnte  jetzt  vielleicht  auf  die  Formel 

Ca  H4  Sa  +  (Ca  H4  S  +  Ha  S) 
zurückgeführt  werden.    Dieser  Körper  entsteht  wahrscheinlich 
durch  den  Einfluss  der  nicht  ganz  abgehaltenen  Luft,  welche 
einen  Theil  des  Wasserstoffs  der  vorhergehenden  Verbindung 
oxydirr. 


*)  Po  gg.  Annai.  Bd.  XXXXV1.  S.  91. 
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l  ebcrlasst  man  die  weingeistige  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelkalium and  Chlorfitherin  dem  Einflüsse  der 
Luft,  so  bildet  sich  neben  Chlorkalium  ein  weisser  flockiger 
Niederschlag,  welcher  in  gelinder  Warme  schmilzt  and  ein  Ge- 
menge des  so  eben  beschriebenen  Stoffes  mit  Doppelt-Schwe- 
feiätherin  ist. 


Diese  Untersuchungen  zeigen  auf  das  Bestimmfeste,  dass 
die  Formel  des  Aetherins  C3  H4  and  nieht  C4  H8  ist.  Das 
Aetherin  verhält  sich  in  seinen  Verbindungen  zum  Schwefel 
ganz  wie  Kalium.  Aus  demselben  Grunde  ist  das  Chlorätherio 
nicht,  mit  Regnault,  mit 

C4  Hg  CIj  ~f"  Cla  Ha 
zu  bezeichnen,  sondern  dasselbe  besteht  aus  C3  H4  +  Cla. 
Die  Verbindung  C4  Hö  Cl2  entsteht  durch  Zersetzung  der 
ersten,  und  das  Radical  C4  Hö  ist  nicht  schon  im  Chlorätherin 
enthalten. 


LX1X. 

Zur  Geschichte  der  Weinsteintäure. 

Von 

R.  SOUBEIRAN  uod  H.  CAPITAIXE. 

(Journ.  d.  Pharm.,  December  1839.  S.  737J 

Dumns's  und  Liebig's  merkwürdige  Beobachtung,  dass 
der  Brechweinstein  in  der  Warme  zwei  Aeqoivalente  Wasser 
mehr  als  die  andern  weinsteinsauren  Salze  verliert,  gab  Ver- 
suchen einige  Wichtigkeit,  welche  in  der  Absicht  angestellt 
wurden,  zu  sehen,  ob  nicht  derselbe  Charakter  den  weinstein- 
sauren Salzen  zukommt,  welche  eine  der  des  weinsteinsauren 
Doppelsalzes  von  Kali  und  Antimon  analoge  Zusammensetzung 
haben.  Es  liess  sich  hoffen,  dass  diese  Untersuchung  einiges 
Licht  Ober  die  wirkliche  Zusammensetzung  der  Weinsteinsaure 
verbreitete,  da  die  Versuche  der  beiden  Chemiker  die  Zusam- 
mensetzung dieser  Säure  ganzlich  in  Zweifel  gestellt  hatten. 

Weinsteinsaures  Eisenoxyd  -Kali. 
Unsere  ersten  Versuche  fährten  auf  das  weinsteinsaure 

s 
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Eisenoxyd-Kali,  ein  bis  jetzt  sehr  wenig  bekanntes  Salz,  dessen 
chemische  Geschichte  nicht  ohne  Interesse  ist. 

Wir  kennen  nur  eine  einzige  Analyse  des  weinsteinsauren 
Eisenoxyd  -  Kali's.  Das  ist  die  von  Philips,  welcher  darin 
2  At,  Weinsteinsäure,  i  At.  Kali  und  %  At.  Eisenoxyd  ver- 
bunden fand.  Der  Sauerstoff  des  Letztern  verhielt  sich  zu  dem 
des  Kali's  wie  1,5 :  i.  Unsere  Versuche  werden  zeigen ,  dass 
Philips  mit  einem  mit  Eisen  noch  nicht  gesättigten  Salze  ge- 
arbeitet hat. 

Um  das  weinsteinsaure  Eisenoxyd-Kaü  zu  bereiten ,  moss 
man  reines  doppeltweinsteinsaures  Kali  ^ind  gleichfalls  ganz 
reines  Eisenoxydhydrat  in  Wasser  einrühren.  Man  digerirt 
das  Ganze  bei  einer  Temperatur  von  60°  bis  60°  C.  24  bis  36 
Stunden  lang,  indem  man  es  von  Zeit  zu  Zeit  schüttelt.  Man 
filtrirt,  um  den  Ueberschuss  von  Eisenoxydhydrat  abzuscheiden, 
und  dampft  bei  einer  gelinden  Wärme  ab.  Eß  ist  vortheilhafr, 
diese  Abdampfung  im  Trockenofen  auf  Tellern  vorzunehmen. 
Man  erhalt  alsdann  das  Salz  in  Gestalt  glänzender  Schuppen 
von  fast  schwarzbrauner  Farbe,  welche  rubinroth  erscheinen, 
wenn  man  sie  zwischen  das  Auge  und  das  Licht  bringt. 

Um  dieses  Salz  zu  analysiren,  wurde  es,  nachdem  es  ge- 
pulvert und  bei  einer  Temperatur  von  100°  in  L  i  e  b  i  g's  Trok- 
kenapparate  so  lange  getrocknet  worden  war,  dass  es  nicbls 
mehr  von  seinem  Gewichte  verlor,  durch  Hitze  zersetzt,  und 
das  Kali  wurde  als  schwefelsaures  Salz,  so  wie  das  Eisen  als 
Eisenoxyd  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  bekannte 
Gewichtsmenge  des  Salzes  vorsichtig  geglüht.  Das  Produet 
des  Glühens  wurde  in  Wasser  eingerührt  und  mit  Schwefel- 
säure übersättigt.  Es  wurde  ein  kleiner.  Ueberschuss  von  koh- 
lensaurem Ammoniak  zugesetzt,  darauf  filtrirt  und  abgedampft, 
um  das  Gewicht  des  schwefelsauren  Kali's  zu  finden.  Die 
Menge  des  Eisenoxydes  wurde  dadurch  gefunden }  dass  das 
Filter,  auf  dem  es  sich  befand,  verbrannt,  die  Asche  mit  Sal- 
petersäure benetzt,  und  von  Neuem  bis  zum  Rothglühen  erhitzt 
wurde.  Die  Menge  der  Weinsteinsäure  ergab  sich  aus  dem 
Unterschiede  zwischen  der  Menge  der  angewandten  Substanz 
und  dem  des  erhaltenen  Kali's  und  Eisenoxydes. 

i)  3,355  Gr.  Salz,  bei  iOÖ9  getrocknet,  gaben: 

Eisenoxyd  J,044  oder  3i,ü  p.C. 
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Schwefelsaures  Kali  1,178, 

oder  Kali  0,637  oder  18,98  p.C, 
3,017  Grm.  desselben  Salzes,  gleichfalls  bei  100°  getrock- 
net, gaben: 

Eisenoxyd  0,9Ä0  oder  30,49  p.C. 

Schwefelsaures  Kali  1,018, 

oder  Kali  0,550  oder  18,23  p.C. 

Diese  analytischen  Resultate  entsprechen  folgender  Zusam- 
mensetzung: 

1  Atom  Eisenoxyd  Fea03  =    978,41  oder  30,29 

1  Atom  Kali  KO  =    589,92  18,2G 

1  Atom  Weinsteinsäure  CsH8Oi0  =  1661,42  51,45 

Ü229,75  100,00. 

Diess  ist  die  Zusammensetzung  des  Brechweinsteins  ohne 
Krystallwasser.    Das  Antimonoxyd  ist  durch  Eisenoxyd  ersetzt. 

Unsere  Versuche  zur  Bestimmung  der  Menge  Wasser,  die 
das  weinsteinsaure  Eisenoxyd -Kali  bei  einer  Temperatur  über 
100°  verlieren  könnte,  gaben  uns  nicht  das  gewünschte  Re- 
sultat; sie  zeigten  uns  aber  eine  merkwürdige  Eigenschaft  die- 
ses Salzes.  Erhitzt  man  es  bei  einer  nicht  130°  C.  überstei- 
genden  Temperatur,  so  wird  das  Eisenoxyd  reducirt  und  es 
entwickelt  sich  zugleich  Wasser  und  Kohlensäure.  Wenn  man 
alsdann  das  Salz  wieder  mit  Wasser  behandelt }  so  setzt  sich 
eine  gewisse  Menge  schwarzer}  eisenhaltiger  Substanz  ab.  Sie 
entspricht  der  Menge  des  zersetzten  Salzes. 

Diese  leichte  Zersetzung  des  weinsteinsauren  Eisenoxyd- 
Kali's  macht  es  ganz  ungeeignet  zur  Aufklärung  der  Frage, 
die  wir  uns  vorgelegt  hatten.  Sie  giebt  uns  den  Schlüssel  zu 
einer  praktischen  Thatsache,  die  allen  denen,  welche  dieses 
Sajz  unter  den  Händen  gehabt  haben,  wohl  bekannt  ist,  dass 
nämlich,  wenn  man  bei  freiem  Feuer  eine  Auflösung  des  wein- 
steinsauren Eisenoxyd-Kali's  abdampft,  oft  das  getrocknete  Salz 
sich  nicht  im  Wasser  auflöst.  Diess  hängt  davon  ab,  dass  wäh- 
rend des  Trocknens  die  Temperatur  auf  eine  zur  theilweisen 
Desoxydation  des  Eisens  hinreichende  Höhe  gestiegen  ist 

Diese  leichte  Zersetzung  des  im  Salze  enthaltenen  Eisen- 
oxyd-Kali's zeigte  sich  noch  merkwürdiger,  als  wir  versuch- 
ten, ein  weinsteinsaures  Doppcisalz  zu  erzeugen,  in  dem  der 
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Sauerstoff  des  Kali's  dem  des  Eisenoxydes  gleich  oder  doppelt 
so  gross  sein  sollte.  Wir  brachten  die  zur  Erzeagung  jedes 
der  gesuchten  Salze  erforderlichen  Mengen  von  Weinstein  und 
Eisenoxydhydrat  in  zwei  Kolben  zum  Sieden.  Anfangs  hatte 
sich  die  Flüssigkeit  stark  gefärbt,  indem  sie  Eisen  aufnahm; 
nachher  verlor  sie  plötzlich  fast  ihre  ganze  Farbe ,  wahrend 
ein  kaum  gefärbter  Absatz  auf  d>m  Boden  des  Gefässes  sich 
zeigte.  Dieser  Absatz  war  weinsteinsaures  Eisenoxydul.  Er 
entstand  aus  der  theilweisen  Reduction  des  Eisenoxydes  durch 
die  Elemente  der  Weinsteinsaure.  Wir  erhielten  dasselbe  Phä- 
nomen wieder,  indem  wir  ein  Gemenge  von  Weinstein  und  von 
weinsteinsaurem  Eisenoxyd -Kali  sieden  Hessen,  und  sogar,  wenn 
wir  eine  Auflösung  dieses  letztern  Salzes  in  völlig  reinem  Zu- 
stande anhaltend  kochen  Hessen.  Man  sieht  jetzt ,  warum  wir 
empfohlen  haben,  das  weinsteinsaure  Eisenoxyd  -  Kali  bei  einer 
Temperatur  von  00°  bis  60°  zu  bereiten,  und  man  kann  sich 
erklären,  wie  mit  einem  Ucberschusse  von  Eisenoxydhydrat  Auf- 
lösungen erhalten  werden  können ,  welche  nicht  mit  Eisen  ge- 
sättigt sind.  Wahrscheinlich  ist  diess  Philips  begegnet.  Wir 
beobachteten  diess,  als  diese  Eigenschaft  uns  noch  nicht  be- 
kannt war,  bei  den  ersten  Versuchen,  wobei  jede  Operation  uns 
gewissermaassen  ein  Salz  von  verschiedenerZusaminenselzuug  gab. 

Borax -Weinslein.  ' 
Der  Borax -Weinstein  (löslicher  Weinstein)  hat,  wenn 
er  vollkommen  mit  Borsäure  gesättigt  ist,  eine  Zusammensetzung 
entsprechend  der  des  Brech  Weinsteines  und  des  weirtsteinsanren 
Eisenoxyd -Kali's,  wenn  sie  bei  100°  getrocknet  sind.  Der 
Sauerstoff  der  Borsäure  beträgt  das  Dreifache  von  dem  des  Kali's. 
Da  man  bei  diesem  Salze  nicht  zu  fürchten  hat,  dass  eine  all- 
zulcifchte  Reduction  der  Borsäure  die  Versuche  hindert,  so  ver- 
suchten wir  zu  bestimmen,  ob  der  lösliche  Weinslein  sich  nicht 
in  der  Hitze  auf  dieselbe  Weise  wie  der  Brechweinstein  ver- 
hält. Wir  bemerkten  bald,  dass  man  ihn  bis  zu  einer  Tempe- 
ratur von  285°  C.  erhitzen  kann,  ohne  dass  er  eine  Veränderung 
erleidet.  Man  findet  ihn  nach  diesen  Versuchen  eben  so  lös- 
lich in  Wasser,  als  er  es  vor  dem  Erhitzen  wrar. 

I.  5,648  Grm.  löslicher  Weinstein,  bei  iOO°  getrocknet 
und  nachher  bei  880°  erhitzt,  verloren: 

Wasser  0,464  Grm.  oder  8,287  p.C. 
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II.  3,535  Grm.  von  einem  andern  löslichen  Weinstein  ver- 
loren: 

Wasser  0,285  Grm.  oder  8,06  p.C. 

III.  2,872  Grm.  eines  dritten  löslichen  Weinsteins  verloren: 
Wasser  0,230  Grm.  oder  8,008  p.C. 

Angenommen,  dass  der  Verlust  bei  dem  löslichen  Wein- 
stein wie  bei  dem  B  rech  Weinstein  2  Aequivalente  Wasser  be- 
tragen mü^ste,  so  würde  der  Verlust  8,37  Procent  sein,  und 
der  löbliche  Weinstein  kann  in  dieser  Beziehung  dem  Brech- 
weinstein #)  gleichgestellt  werden. 

Gern  hätten  wir  noch  andre  Beobachtungen  bei  analogen 
weinsteinsauren  Salzen  angestellt.  Es  würde  interessant  gewe- 
sen sein,  zu  sehen,  wie  sich  das  einfache  weinsteinsaure  Anti- 
monoxyd verhält.  Es  wollte  uns  aber  nicht  gelingen,  dieses 
Balz  im  reinen  Zustande  zu  erhalten.  Die  in  den  chemischen 
Werken  angegebenen  Verfahrungsarten  erfüllen  keineswegs  ih- 
ren Zweck.  Am  besten  gelang  es  uns  noch,  wenn  wir  eine 
Auflösung  von  Weinsäure  mit  Antimonoxyd  sättigten,  concen- 
trirten  und  mit  starkem  Alkohol  fällten.  In  diesem  Falle  aber 
entsteht  gewiss  noch  ein  Gemenge  von  Salzen  in  verschiede- 
nem Zustande  der  Sättigung,  und  bei  jeder  Operation  zeigte 
die  Analyse  in  dem  Producte  verschiedene  Mengen  von  Anti- 
monoxyd.   Wir  haben  zwar  dargethan,  dass  dieses  Salz ,  bei 


*)  Ich  erhielt  bei  meinen  früheren  Versuchen  sogleich  einen 
vollkommen  mit  Borsäure  gesättigten  löslichen  Weinstein.  Dieses 
Mal  hatten  wir  mit  deu  grössten  Schwierigkeiten  bei  Bereitung  des 
reiueu  Salzes  zu  kämpfen.  Setzt  man  das  Waschen  mit  Alkohol  1 
nicht  lange  genug  fort,  so  bleibt  Borsäure  beigemengt  zurück.  Setzt 
man  das  Waschen  zu  lange  fort,  so  wird  der  lösliche  gereinigte  Wein- 
stein zersetzt,  indem  ihm  ein  Theil  der  dazu  gehörigen  Borsäure  ent- 
zogen wird.  Das  Beste  ist,  eine  concentrirte  Auflösung  von  löslichem 
Weinstein  durch  Alkohol  zu  fällen,  Hitze  anzuwenden  und  zu  erwär- 
men, während  man  die  niederfallende  weichliche  Substanz  zerreibt. 
Zwei  bis  drei  solcher  Operationen  reichen  hin.  Da  der  lösliche  Wein- 
stein nicht  krystallisirhar  Ist  und  da  seine  Charaktere  dem  Anscheine 
nach  durchaus  nicht  verändert  werden,  weder  durch  den  Mangel  noch 
durch  den  Ueberschuss  von  Borsäure,  so  kann  man  seine  Reinheit 
nur  durch  die  Anal yse  vermittelst  ebromsauren  Bleioxydes,  oder  durch 
Bestimmung  der  Wassermenge  erkennen,  die  er  bei  Erhöhung  der 
Temperatur  verliert. 

Soubeiran. 
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100°  getrocknet,  eine  neue  Menge  Wasser  verliert,  wenn  man 
Peine  Temperatur  bis  auf  250°  steigert.  Da  wir  aber  nur  mit 
gemengten  Producten  zu  thun  hatten,  so  hielten  wir  es  für 
un n öl h ig  zu  bestimmen,  wie  viel  dieser  Verlust  betrug. 

Der  Verlust  von  2  Atomen  Wasser,  welche  der  Brechwein- 
stein  beim  Erhitzen  bei  250°  erleidet,  leitete  nothwendig  die 
Chemiker,  welche  ihn  in  dieser  Hinsicht  beobachtet  haben,  auf 
den  Scliluss,  dass  er  die  Säure  C8  H8  010  nicht  enthalten 
kann.  Es  handelte  sich  darum,  zu  wissen,  woher  das  Was- 
ser entsteht,  welches  sich  bei  dieser  Temperatur  abscheidet. 
Lieblg  hat  zwei  Hypothesen  aufgestellt.  Nach  der  einen, 
welche  er  als  unwahrscheinlich  betrachtet,  wäre  dieses  Was. 
ser  in  der  Weinsteinsäure  fertig  gebildet  enthalten  und  hätte 
sich  bei  250°  abgeschieden.  Nach  der  andern  wäre  ein  Thcil 
des  Antimonoxydes  reducirt  worden,  indem  er  mit  dem  Was- 
serstoff der  Säure  das  bei  dem  Versuche  entstehende  Wasser 
bildete.  Liebig  giebt  dieser  thcil  weisen  Reduction  des  Anti- 
monoxydes den  Vorzug,  und  er  schloss  darauf,  dass  man  die 
wirkliche  Anwesenheit  einer  im  metallischen  Zustande  in  Ver- 
bindung mit  einer  Sauerstoffsäure  enthaltenen  Basis  nicht  mehr 
för  eine  Hypothese  ansehen  dürfe. 

Diese  theilweise  Reduction  des  Antimonoxydes,  bei  der 
zwei  Drittel   vom   Antimon   als  Metall   in  eine  Verbindung 

* 

eingehen  würden,  während  das  übrige  Drittel  als  Oxyd  zurück- 
ziehe, scheint  keine  grosse  Wahrscheinlichkeit  für  sich  zu  ha- 
ben. Die  Versuche  selbst  sind  ihr  nicht  günstig.  Denn  wenn 
man  die  Zersetzung  des  Brechweinsfeines  oder  des  löslichen 
Weinsteines  mit  Behutsamkeit  vollends  bewirkt,  und  so,  da«s 
man  blos  die  organische  Substanz  verkohlt,  so  findet  man  wirk- 
lich, dass  in  dem  Rückstände  Antimon,  vielleicht  metalli- 
sches, zurückbleibt,  welches  sich  in  verdünnten  Säuren  nicht 
auflöst,  aber  in  dem  kohligen  Rückstände,  den  der  lösliche 
Weinstein  giebt,  ist  es  unmöglich,  eine  Spur  von  Bor  zu  ent- 
decken, weil  dieser  Körper  schwieriger  reducitbar  ist  als  das 
Antimonoxyd.  " 

Lieb  ig  befrachtet  die  Bildung  der  Oxalsäure  und  der 
wasserhaltigen  Essigsaure  bei  der  Zersetzung  eines  wcinslein- 
snuren  Salzes  durch  einen  Ucberschuss  von  Aetzkali  als  einet 
ganz  schlagenden  Beweis  gegen  die  Pracxiatenz  der  2  At.  Was- 
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per,  welche  sich  aus  dem  Brecbweinstcine  abscheiden.  Wenn 
man  annimmt,  sagt  Lieb  ig,  dass  die  Weinsteinsäure  2  Atome 
fertig  gebildetes  Wasser  enthalt,  so  ist  man  auch  zu  der  An- 
nahme genothigt,  dass  die  als  wasserfrei  betrachtete  Essigsäure 
entweder  i  Atom  Wasser  enthält,  oder  dass  sie  sich  durch 
Hinzutreten  eines  Atomes  Wasser  bildet,  welches  in  einen  Zu- 
stand übergebt,  worin  es  durch  Basen  nicht  mehr  ausgetrieben 
werden  kann. 

Lieb  ig  hielt  es,  wie  man  siebt,  für  unlhunlicb,  anzuneh- 
men, dass  die  Elemente  des  Wassers,  welche  als  Wasser  in 
der  Weinsteinsaure  existiren,  sich,  indem  sie  in  die  Essigsäure 
übergehen,  in  einem  andern  chemischen  Zustande  darin  befinden 
können.  Diess  darf  jedoch  bei  einer  so  starken  Molecülärstö- 
rung,  wie  die.  ist,  welche  die  Umwandlung  der  Weinsteinsäure 
in  zwei  verschiedene  Säuren  herbeiführt,  nicht  in  Erstaunen 
setzen. 

Wir  wollten  blos  zeigen,  dass  die  theoretische  peduetion 
des  Antimonoxydes,  sowie  die  der  Borsäure,  kein  zur  Erklä- 
rung der  Thatsachen  durchaus  notwendiges  Phänomen  sind. 

Man  kann  auf  eine  eben  so  einfache  als  leichte  Weise 
die  Zusammensetzung  der  Weinsteinsäure  und  der  weinstein- 
sauren Salze  darstellen,  indem  man  als  Aequivalent  der  Säure 
feststellt 

C8  H4  08 

und  annimmt,  dass  sich  diese  Säure  immer  mit  2  Acquivalenten 
Basis,  Wasser  oder  Mctalloxyd,  vereinigt,  wovon  zwei  Acqui- 
valente  stärker  als  die  andern  zurückgehalten  werden. 

Stellen  wir  durch  T  die  Weinsteinsäure  C8  1I4  08  dar, 
so  erhalten  die  weinsteinsauren  Salze  folgende  Zusammensetzung  : 
T  +  2  IIaO  +  H,0  Ha0  =  krystallisirte  Weinsteinsäure. 
T  -H  2  Ha0  +  Ha0  KO    =  gereinigter  Weinstein. 
T  +  2  Ha0  +  KO  KO      =  neutrales  weinsteinsaures  Kali. 
T+  2  IIaO  +  KO  Na  0   =  Seignetfesalz. 
T-f-  2  Ha0  -f-  PbO  PbO    =  weinsteinsaurcs  Bleioxyd. 

Die  bekannten  basischen  Salze  sind  folgende: 
T  +  2IIa0  -f-K0Sba03  =  bei  100°  getrockneter  Brechweinstein. 
T-j-2HaO  +  KOFea03  =  weinsteinsaurcs  Eisenoxyd -Kali. 
T  +  2HaO  +KOBO3    —löslicher  Weinstein. 

Wenn  man,  nach  dem  Trocknen  dieser  basischen  Salze  bei 
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100°,  fortfahrt,  sie  zu  erhitzen,  so  wird  das  Krystallwasser 
ausgetrieben,  aber  wegen  des  Ueberschusses  der  Basis ,  erhält 
Blüh  die  Zusammensetzung  der  weinsteinsauren  Salze.  Man 
kann  es  sich  dann  leicht  erklären,  warum  die  basischen  Wein- 
stein sauren  Salze  die  einzigen  sind,  welche  9  Atome  Wasser 
in  der  Wärme  verlieren  können,  da  die  andern  keine  Basis 
enthalten,  welche  sie  ersetzen  könnte.  Diese  Theorie  kann 
eben  so  wenig  als  jede  andere  Anspruch  darauf  m aeben,  als 
'der  wirkliehe  Ausdruck  der  Erscheinungen  betrachtet  zu  wer- 
den. Wenigstens  hat  sie  aber  doch  den  Vortheil,  auf  eine  ein- 
fache Weise  den  durch  Versuche  erhaltenen  chemischen  Re- 
sultaten hinsichtlich  der  Weinsteinsäure  und  der  weinsteinsau- 
ren Satze  zu  entsprechen. 

Bei  unsern  Untersuchungen  wollten  wir  durch  directe  Wir- 
kung des  Weinsteins  auf  Antimonoxyd  das  basische  Salz  er- 
halfen, das  nach  dem  Vermuthcn  einiger  Chemiker  in  derMot- 
terlauge  des  Brechweinsteins  existirt.  Wir  stellten  in  dieser 
Umsicht  folgende  Versuche  an: 

Wir  Hessen  vierzig  Stunden  lang  in  einem  Kolben  1  Ae- 
quivalcnt  Weinstein  (24,64  Grm.)  und  2  Aequivalente  Antimon- 
oxyd (38,26  Grm.)  in  400  Grm.  Wasser  sieden.  Bios  die  Hälfte 
des  Antimonoxydes  löste  sich  auf,  und  die  Flüssigkeit  gab  uns 
bis  zuletzt  gewöhnlichen  Brechweinstein. 

Die  Erzeugung  des  nicht  basischen  weinsteinsauren  An- 
timonoxyd -  Kali's  gelang  uns  eben  so  wenig.  Die  Flüssigkeit 
gab  uns  immer  abgesonderte  Krystalle  von  Weinstein»  und 
Brcch  weinst  ein. 


LXX. 

Heber  das  Terpentinöl. 

Von 
DE  VI  LL  K. 

(Com/4,  rend.  Tom.  IX 9  p,  TO 4.) 

I 

Deville  findet,  dass  das  Terpentinöl  zwei  Oele  liefert, 
welche  dieselbe  chemische  Zusammensetzung,  dieselbe  Dichtig- 
keit im  dampfförmigen   und  flüssigen  Zustande  besitzen,  wie 
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auch  denselben  Kochpunct.  Sie  haben  dieselben  Verwandtschaf- 
ten, verbinden  sich  beide  mit  der  Chlorwasserstoflsäure,  jedoch 
zu  Verbindungen  von  ungleicher  Beständigkeit.  Die  eine  der- 
selben stellt  den  kunstlichen  Campher  dar,  aus  welchem  die 
Säure  schwieriger  als  aus  der  andern  flüssigen  Verbindung;  ab- 
geschieden werden  kann.  Der  Verfasser  hat  bemerkt,  dass  das 
rohe  Terpentinöl,  wenn  es  mit  ChlorwasserstoflTsäure  behandelt 
wird*  wie  Jedermann  weiss,  diese  heiden  Verbindungen  liefert; 
er  fügt  aber  hinzu,  dass,  wenn  man  die  erHten  Krystalle  von 
dem  nicht  krysta II isir baren  Theile  abscheidet  und  diesen  der 
freien  Luft  aussetzt ,  sich  von  Neuem  Krystalle  bilden  und  dass, 
wenn  man  diese  Operation  öfter  wiederholt,  man  endlich  fast 
das  ganze  Oel  in  krystallisirten  künstlichen  Campher  umwan- 
dein  kann. 

Indem  der  Verf.  das  Terpentinöl  mit  Schwefelsaure  und 
Mangansuperoxyd  behandelte,  überzeugte  er  sich,  dass  der 
grösste  Theil  des  Oelcs  sich  in  einen  nicht  flüchtigen  Körper 
verwandelt;  es  verflüchtigt  sich  ein  Oel,  und  dieses  ist  ganz 
,  dasselbe,  welches  den  flüssigen  Campher  liefert. 

Indem  das  Terpentinöl  mit  Chlor  behandelt  wird,  er- 
zeugt sich  eine  Verbindung,  welche  übereinstimmend  mit  der 
ßubslitulions-  Theorie  aus  C20  H24  Cl8  besteht.  Behandelt  man 
ebenso  den  Theil  des  Oels,  welcher  den  flüssigen  Campher  lie- 
fert j  mit  Chlor,  so  erhält  man  ein  isomerisches ,  aber  weniger 
stabiles  Product.  #) 

II. 

Der  Verfasser  beabsichtigt  io  seiner  Denksohrift  über  das 
Terpentinöl : 

1)  neue  mit  diesem  isomerische  Körper  kennen  zu  lehren, 
welche  aus  einer  Molccülärabänderung  desselben  hervorgehen, 


*)  Hr.  Dumas  bemerkt,  dass  das  Product  C^o  Cls  genau 
dieselbe  Verbindung  ist,  welche  er  erkalten  hatte,  als  er  das  Oel 
des  künstlichen  Catnphers  oder  das  Terpentinöl  mit  Chlor  behandelt 
hatte;  die  Analyse  davon  hatte  er  noch  nicht  roiigetheilt.  Ausser- 
dem bat  Hr.  Dumas  bemerkt,  dass,  wenn  man  die  Kinwirkung  des 
Chlors  verlängert  und  durch  Hitze  unterstützt ,  sich  der  Körper 
C20  H24  Cl8  in  einen  andern  krystallisirten  umändert;  die  Aualyse 
ist  davon  noch  nicht  gemacht. 
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ihre  Eigenschaften  und  hauptsächlichsten  Verbindungen  wie  auch 
die,  welche  aus  diesen  Körnern  entstehen  und  in  welchen  das 
Chlor  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff  ersetzt,  und  zwar  nach 
dem  Substitutionsgesetz; 

2)  zu  zeigen,  welche  allgemeine  Beziehung  in  der  Ent- 
stehung stattfinde  zwischen  allen  diesen  isouaerischen  Körpern 
oder  ihren  gechlorten  Ableitungen,  welches  die  Natur  des 
Terpentinöls  sei.  aus  dem  sie  direct  oder  indireet  entstan- 
den  sind. 

(Compt.  rend.  Tom.  X,  paff.  107 J 


.  LXXI. 

Lieber  die  Zusammensetzung  des  kryslalli- 
sirlen  Chlor  nicket- Ammoniaks  und  Jod- 

nicket-  A  mm  o  n  iak  s. 

Von 

O.  L.  ERDMANN. 

Im  7.  Bande  d.  J.  S.  26 i,  habe  ich  eine  Reihe  von  nm- 
moniakalischen  Nickelverbindungen  beschrieben  welche  ich  ata 
Verbindungen  von  Ammoniaksalzen  (schwefelsaurem,  salpeter- 
saurem  Ammoniak  u.  s.  w.)  mit  Nickeloxydamraoniak  betrach- 
tete, von  welchen  jedoch  Berzelius##)g!aubt,dass  sie  als  Ver- 
bindungen der  Nickeloxydsalze  mit  Ammoniak  angesehen  wer- 
den müssen,  worin  das  Ammoniak  eine  additionelie  schwächere 

Basis  darstellt,  z.  B.:  Ni  8  +  2  Pf  H3  +  2  0. 

Unter  den  beschriebenen  Salzen  befindet  sich  auch  die  Ver- 
bindung, welche  aus  einer  Auflösung  von  Chlornickel  in  Am- 
moniak krystallislrt.  Ich  bestimmte  nur  den  Nickclgehalt  so 
wie  den  Chlorgehalt  der  Verbindung  und  scbloss  aus  dem  Um- 
Stande,  dass  die  Verbindung  beim  Glühen  In  einem  engen  Kö!b- 


*)  Meine  Beschreibung  und  Analjse  dieser  Salze  scheint  Hrn. 
Kritsche  in  Petersburg  unbekannt  geblieben  zu  sein,  da  er  die- 
selben vor  Kurzem  im  Bullet,  scleni.  d.  St.  Petersb.  nochmals  als 
neu  beschrieben  und  deren  Analyse  nachzuliefern  versprochen  hat. 

Erdmann. 

**)  Jahresbericht,  17.  Jahrg.  1.  Heft,  161. 
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eben  Nickeloxyd  hintcrliess,  dass  sie  entsprechend  den  übrigen 
erwähnten  Verbindungen  ans  Chlorammonium  und  Nickeloxyd- 
Ammoniak  bestehe  =  £f  S4  €1  +  Pf  R3  Ni.  Nach  der  Be- 
trachtungsweise von  ßerzelius  aber  würde  die  Verbindung 
Ni  Cl  +  2Pf  H3  +  H  sein.  Seitdem  hat  Rammelsbcrg  #) 
die  dem  zuletzt  erwähnten  Salze  entsprechende  Jodverbindung 
genauer  untersucht  und  gefunden,  dass  dieselbe  keinen  Sauer- 
stoff enthält ,  sondern  bei  der  Zersetzung  durch  Erhitzen  in  ver- 
schlossenen Gcfässen  sich  in  Ammoniak  und  Jodnickel  zerlegt 
und  dem  zufolge  als  Ni  J  +  3  Pf  B3  betrachtet  werden  muss. 

Ich  habe  die  von  Rammelsbcrg  beschriebenen  Versuche  wie- 
derholt und  vollkommen  bestätigt  gefunden.  Jodniokel-Ammoniak, 
'  im  luftleeren  Räume  geglüht,  lieferte  nur  Spuren  von  anhangendem 
Wasser,  Ammoniak,  Jodnickel,  freies  Jod,  Jodwassersloffnmmo- 
niak  und  etwas  metallisches  Nickel,  aber  durchaus  kein  sauer- 
stoffhaltiges Product.  Es  war  zu  erwarten,  dass  das  Chlor- 
nickel-Ammoniak sich  auf  gleiche  Weise  verhalten  werde.  In 
der  That  gaben  die  von  mir  beschriebenen  blauen  Krystalle 
dieser  Verbindung  beim  Erhitzen  im  luftleeren  Räume  anfangs 
ausser  einer  zufälligen  Spur  von  Wasser,  nur  Ammoniak  und 
Chlornickel  j  bei  starkem  Glühen  bis  zum"  Sublimiren  des  Chlor- 
nickels entwickelte  sich  etwas  Chlorammonium,  zuletzt  blieb 
nur  Chlornickcl  und  etwas  metallisches  Nickel  zurück.  Der 
Rückstand  von  Nickeloxyd,  welchen  ich  bei  früheren  Versuchen 
erhalten  hatte,  war  also  erst  durch  Oxydation  auf  Kosten  der 
zutretenden  Luft  entstanden.  Da  nun  das  Chlornickel-Ammoniak 
keinen  Sauerstoff  enthält,  so  müssen  die  durch  die  Analyse 
erhaltenen  Mengen  von  Nickeloxyd  und  Chlorsilber  als  Nickel 
und  Chlor  und  der  Verlust  als  Ammoniak  berechnet  werden. 
Man  erhalt  dann  die  Formel  Ni  €1  +  3PfH3,  die  sich  sehr 
genau  der  Analyse  anschliesst,  wie  folgende  Vergleichung  zeigt: 


Berechnet. 


30,3  *  30,3 
»5,0  25,4 
44,7  44,3 


Gefunden. 


Gl  442,65 

Ni  369,68 
3?f  H3  643,42 


30,4 
25,4 
44.2 


1455,75 


100,0 


100,0  100,0. 


*)  Pogg.  Annalen  1839.  No.  9. 
**)  ü.  J.  Bd.  7.  8.  266. 
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Das  blaue  Salz  ist  hiernach  ganz  identisch  mit  dem  von 
H.  Rose  #)  beschriebenen  durch  directe  Verbindung  von 
Chlornickel  mit  Ammoniak  erhaltenen  Nickelchlorid- Ammoniak 
und  unterscheidet  sich  von  demselben  nur  durch  seine  Form, 
indem  es  auf  dem  nassen  Wege  krystallisirt  erhalten  werden 
kann. 


LXXIL 

Ueber  das  Vorkommen  des  Fluors  im 
thierischen  Körper. 

G.  0.  Rees  fPÄ*/.  Mag.  Jan.  i840J  hat  bekannt  ge- 
macht, ria«s  es  ihm  nicht  gelungen  sei,  Fluor  in  den  Kno- 
chen, Zähnen  und  dein  Harne  nach  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren, durch  Behandlung  der  Substanzen  mit  Schwefelsaure 
und  Bedeckung  mittelst  einer  mit  Wachs  überzogenen  und  gra- 
virten  Glasplatte  aufzufinden.  Bei  der  Destillation  von  Knochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  nach  dem  Verfahren  von  Ber- 
zelius,  erhielt  er  zwar  eine  saure  Flüssigkeit,  welche  aber 
beim  Abdampfen  auf  Glas  dieses  nicht  angriff.  Dagegen  er« 
hielt  er  von  fossilem  Elfenbein  eine  Aetzung  des  Glases.  Er 
schliesst  die  Beschreibung  seiner  Versuche,  indem  er  die  Ueber- 
zeugung  ausspricht,  dass  das  Fiuorcalcium  Im  fossilen  Elfen- 
bein als  eine  fremde  durch  theilweise  Mineralisation  der  thicri- 
seben  Substanz  in  dasselbe  gelangte  Substanz  betrachtet  werden 
müsse,  dass  frisches  Elfenbein,  Zahnschmelz,  Knochen  und 
Harn  kein  Fluor  enthalten  und  dass  überhaupt  das  Fiuor- 
calcium aus  der  Liste  der  Bestandteile  thierischer  Körper 
auszustreichen  sei.  Er  glaubt,  dass  die  Glasätzung,  welche 
andere  Chemiker,  namentlich  Berzelius,  bei  Prüfung  der 
Knochen  auf  Fluor  erhalten  haben,  der  schlechten  Beschaffen- 
heit des  angewandten  Glases  zugeschrieben  werden  müsse. 

Diese  Angabe  beruht  durchaus  auf  ungenauen  Versuchen. 
Wahrscheinlich  haben  viele  Chemiker  sich  durch  eigene  Ver- 
suche von  dem  Vorkommen  des  Fluors  in  den  Knochen  über- 
zeugt. Ich  habe  die  Angaben  von  Rees  geprüft  und  sie,  wie 
zu   erwarten  war,   vollkommen    unrichtig   gefunden.  Ich 

*)  Pogg,  Ann.  Bd.  80.  S  155. 


Digitized  by  Googl 


Ueb.  Fällung  d.  Goldes  durch  Ameisensäure.  447 

wendete  zu  den  Versuchen  menschliche  Röhrenknochen  (Ober- 
annknochen und  Schenkelbein)  so  wie  Zähne  an.  Sie  wurden 
nach'  dem  Ausglühen  an  der  Luft  fein  gepulvert,  in  einem  Pia« 
üntiegel  mit  Concentrin  er  Schwefelsaure  gemischt  und  das  Ge- 
misch schnell  mit  der  auf  die  gewöhnliche  Weise  vorbereiteten 
Glasplatte  überdeckt,  die  durch  aufgetröpfelten  Aether  kalt  ge- 
halten wurde.  Der  Angriff  des  Glases  erfolgt  ,  ohne  dass  man 
nöthig  hat,  'das  Gemisch  zu  erwarmen,  da  beim  Uebergiessen 
der  Knochen  mit  der  Säure  eine  zur  Austreibung  des  Fluors 
hinreichende  Temperaturerhöhung  eintritt.  Der  grösste  Theil 
des  Fluors  entweicht  schon  im  ersten  Augenblicke  mit  der  sich 
entwickelnden  Kohlensäure  und  es  ist  tieshalb  wesentlich,  den 
Tiegel  so  schnell  als  möglich  mit  der  gezeichneten  Glasplatte 
zu  bedecken.  Versäumt  man  diess,  so  wird  die  Aetzung  nur 
sehr  schwach  und  erst  beim  Anbaueben  sichtbar.  Bei  Anwcn- 
*  dang  grösserer  Mengen  von  Knochenerde  und  schnellem 
Uebergiessen  derselben  mit  Schwefelsäure  habe  ich  so  tiefe 
Aetzungen  erhalten,  dass  man  dieselben  mit  dem  Fingernagel 
deutlich  fühlen  konnte.  Zahnschmelz  gab  keine  stärkere  Aetzung 
als  andere  Knochensubstanz.  Zu  den  Versuchen  dienten  thcils 
thüringische,  thcils  böhmische  Gläser  von  bester  Beschaffenheit, 
ausserdem  Uhrgläser  unbekannten  Ursprungs,  welche  alle  von 
den  Dämpfen  der  Schwefelsäure  allein  nicht  im  mindesten  an- 
gegriffen wurden.  Erdmann. 


LXXIII. 

Die  Fällung  des  Goldes  durch  Ameisensäure 

und  Eisenvitriol. 

Um  das  in  der  sogenannten  Farbe  der  Goldarbeifer  aufge- 
löste Gold  wieder  auszuscheiden,  sind  in  neuerer  Zeit  die  Amei- 
sensäure und  deren  Kali-  oder  Natronsalze  empfohlen  worden. 
Morin  hat  vergleichende  Versuche  angestellt  über  die  Wir- 
kung der  Ameisensäure  und  des  sonst  zu  dem  genannten 
Zwecke  gebrauchten  Eisenvitriols,  aus  denen  sich  Folgendes 
ergiebt : 

1)  Die  Ameisensäure  fallt  das  Gold  nur  dann,  wenn  der 
Goldgehalt  der  Lösung  wenigstens  ,~$T  derselben  beträgt. 
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2)  Amelsensaurcs  Kali  befördert  die  Fällung,  bewirkt  aber 
nur  die  Fällung  von  f  des  Goldgehaltes;  das  letzte  Driütheil 
kann  nun  durch  Eisenvitriol  noch  ausgeschieden  werden. 

3)  Eisenvitriol  fällt  das  Gold  selbst  bei  einem  Gehalte  von 
-j  ! des  Gewichtes  der  Lösung;  derselbe  fällt  es  vollständig. 

Es  ist  deshalb  der  Eisenvitriol,  welcher  übcrdiess  weit 
vohl feiler  als  Ameisensäure  ist,  dieser  vorzuziehen  und  nur  zu 
bemerken,  dass  es  bei  dem  Gebrauche  des  schwefelsauren  Ei- 
senoxyduls vorteilhaft  ist,  die  goldhaltige  Flüssigkeit  zu  er- 
wärmen und  mit  einer  nicht  unbedeutenden  Menge  Salzsäure 
zu  versetzen. 

CJourn.  d.  pliarm.,  Fevr.  1840.  104} 
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LXXIV. 

(Jeher  den  Zusammenhang  der  Krystallform 
und  der  chemischen  Zusammensetzung. 

'Von 

MIT  S  C  HERL  ICH. 
(Vom  Verf.  mitgetheüt  aus  den  Ber.  der  BerU  Ar  ad.) 

Die  Krystallform  des  Kupferchlorörs  ist  ein  Tetraeder,  man 
erhält  bestimmbare  Krystalle,  wenn  man  Kapferchlorfir,  welches 
sich  beim  Vermischen  einer  Auflösung  von  Kupferchlorid  und 
von  Zinnchlorür  ausscheidet,  in  heisser  Salzsäure  auflöst  und 
die  concentrirte  Auflösung  erkalten  lässt.  Das  Kupferchlorür  ist 
weiss;  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  wird  es  zersetzt  und  färbt 
eich  bläulich.  Kupferchlorür  verbindet  sich  mit  Chlorkalium, 
Chlornatrium  und  Salmiak;  die  Chlorkaliumverbindung  erhält 
man  in  grossen  gut  bestimmbaren  Krystallen,  deren  Form  ein 
Rectangular-Octadder  ist,  wenn  man  Kupferchlorur  mit  etwas 
Wasser  übergiesst,  welches  man  bis  zum  Kochen  erhitzt  und 
darauf  so  lange  Chlorkalium  binzuselzt,  bis  das  Kupferchlorür 
aufgelöst  ist  und  die  Auflösung  in  einem  verschlossenen  Gefä'ss 
erkalten  lässt.  Die  Krystalle  €u€l  +  2K€I  sind  wasserfrei 
und  ein  interessantes  Beispiel  einer  Verbindung  von  zwei  Sub- 
stanzen, deren  Form  zum  regulären  System  gebort  und  deren 
Verwandtschaft  zu  einander  so  schwach  ist,  dass  sie  keinen 
bedeutenden  Einfluss  auf  die  Form  ausgeübt  haben  kann.  Die 
Natriumverbindung,  erhält  man  nicht  krystallisirt,  sie  ist  für  den 
Amalgamationsprocess  von  Wichtigkeit. 

Die  Krystallform  des  Kupferchlorids  ist  nicht  gut  zu  be- 
stimmen ;  mit  dem  Chlorkalium  und  dem  Salmiak  liefert  es  zwei 
Doppelverbindungen,  welche  man  aas  den  heissen  concentrirten 
Auflösungen  der  zusammengemischten  Verbindungen  beim  Er- 
kalten derselben  leicht  in  gut  bestimmbaren  Kry stallen  erhält; 
ihre  Zusammensetzung  ist  von  mehreren  Chemikern  untersucht 
worden.    Die  Krystalle  der  Chlorkaliumverbindung: 

K€l+Cu€l+«H 
sind  mit  denen  der  Salmiak  verbind  ung  NH3HC1  +  SH  isomorph  ; 
ihre  Form  ist  ein  Quadrat -Octaeder. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  XIX.  8.  29 
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Das  Kupferoxydul  erhält  man  auf  nassem  und  anf  trocke- 
nem Wege  in  derselben  Krystallform,  welche  von  G.  Rose 
am  vollständigsten  beschrieben  ist,  in  Octaedern  mit  vielen  se- 
enndären  Flächen  desselben;  auf  trockenem  Wege,  wenn  man 
Kupfer  beim  Zutritt  der  Luft  schmilzt,  so  erhält  man  es  z.  B. 
bei  der  Behandlung  des  Kupfers  im  Spieissofen  in  grösseren 
Krystallen ;  auf  nassem  Wege,  wenn  man  Kupferoxydsalze,  wie 
Vogel  es  z.  B.  nachgewiesen  hat,  mit  Zucker  versetzt,  oder 
wenn  man  Kupferchlorür  'oder  schwefligsaures  Kupferoxydul  mit 
Natron  zersetzt.  Vermittelst  Zucker  erhält  man  es  am  leichtesten, 
wenn  man  eine  Auflösung  von  Zucker  und  Kupfervitriol  so  lange 
mit  Natron  versetzt,  bis  das  Kupferoxydhydrat  sich  vollständig 
aufgelöst  hat ;  auf  einen  Theil  Kupfervitriol  muss  man  unge- 
fähr einen  Theil  Zucker  anwenden,  damit  sich  die  in  Wasser 
lösliche  Verbindung  bilde:  die  Auflösung  hat  eine  intensiv  blaue 
Farbe,  bei  gelinder  Erwärmung  sondert  sich  allmählig  daraus 
rothes  Kupferoxydul  aus,  welches  an  der  Luft  sich  siebt  ver- 
ändert, erhitzt  kein  Wasser  abgiebt  und  keine  fremden  Beimen- 
gungen erhält;  unter  dem  Mikroskop  erscheint  es.  krystalliniscb. 
Das  Kupferoxydul,  welches  man  mit  Natron  und  Kupferchlorür 
erhält,  sieht  orange  aus;  längere  Zeit  im  Wasserbade  bei  100° 
erhitzt,  verändert  es  seine  Farbe  nicht,  sie  wird  nur  intensiver; 
erhitzt  man  es  nachher  iin  Metallbade,  so  giebt  es  allmüblig 
Walser  ab,  welches  aber  nur  3  p.C.  beträgt ;  bei  360°  hat  es 
alles  Wasser  abgegebenMsieht* aber  noch  orange  aus:  erst  wenn 
man  es  bis  zur  Rothglühhitze  erhitzt,  wird  es  roth ;  entweder 
ist  das  orangefarbene  Kupferoxydul  ein  Hydrat  4€u  +  H,  oder 
es  hält  als  ein  poröser  Körper,  wie  die  Kohle,  Wasser  mit 
grosser  Kraft  zurück;  für  die  letztere  Ansicht  spricht  die  ge- 
ringe Menge  Wasser  und  dass  die  Farbe  sich  nach  dem  Aus- 
treiben des  Wassers  nicht  verändert.    Das  orangefarbene  Kup- 
feroxydul zeigt  keine  Spuren  von  Krystallisation ;  die  Ausschei- 
dung des  rothen  Kupferoxyduls  aus  einer  wässerigen  Auflösung 
zeigt,  dass,  wenn  ein  Körper  sich  hei  einer  niedrigen  Tempe- 
ratur aus  einer  Flüssigkeit  unter  solchen  Umständen,  dass  seiue 
Krystalltealionskraft  thütig  werden  kann,  ausscheidet,  er  diesel- 
ben Eigenschaften,  welche  er  durch  eine  hohe  Temperatur  er- 
hält, besitzt.  Das  Kupferoxydul,  welches  in  der  Natur  vorkommt, 
ist  auf  nassem  Wege  entstanden. 

C  * 
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Das  Schwefelkupfer,  €a  8,  kommt  in  zwei  Formen  krystal- 
lisirt  vor;  in  Octaedern  erhält  man  es,  wenn  man  Schwefel 
und  Kupfer  bei  einer  erhöhten  Temperatur  mit  einander  ver- 
bindet, wenn  man  z.  B,  im  Grossen  Schwefelkupfer  für  die 
Bereitung  von  Kupfervitriol  darstellt.  Die  Form  des  Schwefel- 
kupfers, welches  in  der  Natur  vorkommt,  stimmt  mit  der  Form 
des  Schwefeleisens,  Fe  S,  wie  sie  G.  Hose  beschrieben  hat, 
so  nahe  aberein,  wie  es  nur  bei  isomorphen  Körpern  der  Fall 
ist;  allein  diese  Isomorphie  ist  nur  scheinbar,  denn  die  Form 
des  Schwefelkupfers  ist  naoh  der  Symmetrie  der  Flächen  ein 
vierseitiges  Prisma,  sie  ist  aber  von  Interesse,  da  sie  auf  eine 
besondere  Betrachtungsweise  der  Gruppirung  der  Atome  führt, 
welche  weitläufiger  bei  der  Krystallform  des  Zinkoxyds,  die 
mit  diesen  Formen  übereinstimmt,  erwähnt  werden  wird.  Ein 
Halb -Schwefeleisenmangan,  welches  von  Karsten  untersucht 
worden  Ist,  kommt  in  schönen  Octaedern  auf  denselben  Schiak- 
ken,  in  welchen  man  in  Sohlesien  das  Titan  gefunden  hat, 
krystallisirt  vor. 

Das  Bleioxyd  kann  man  auf  nassem  und  trockenem  Wege 
in  bestimmbaren   Krystallen   erhalten   und  zwar  in  derselben 
Form.    Bei  verschiedenen  metallurgischen  Processen,  bei  wel- 
chen absichtlich  oder  zufällig  grössere  Massen  von  geschmol- 
zenem Bleioxyd   langsam  erkalten,  krystallisirt  es  in  grossen 
Rhomben-Octaedern,  welche  nach  einer  Richtung,  die  der  Ober- 
fläche der  Blättchen,  welche  Form  die  schnell  erkaltete  Glätte 
gewöhnlich  annimmt,  entspricht,  leicht  spaltbar  sind.    Auf  nas- 
sem Wege  ist  das  Bleioxyd  von  Vogel,  Houtou  und  Payen 
dargestellt  worden ;  erkennbare  Kryslalle  erhält  man,  wenn  man, 
wie  Houtou  angiebt,  BIcioxyd  in  einer  verdünnten  Kaliflüssig« 
keit  auflöst  und   sie  Kohlensäure  anziehen   lässt,  oder  nach 
Payen   essigsaures   Bleioxyd  mit  Ammoniak  in  Ueberschuss 
versetzt;  die  Krystalle  sind  nicht  Oetaeder,  wie  Houtou  es 
angegeben  hat,  sondern  Rhomben-Ocfaeder  mit  denselben  Win- 
keln, wie  die  des  durch  Schmelzen  erhaltenen  krystallisirten 
Bleioxyds.   Löst  man  in  einer  kochenden  concentrirten  Kali- 
flüssigkeit so  viel  Bleioxyd  auf,  als  sie  aufzulösen  vermag,  so 
sondert  sich  das  Bleioxyd  beim  Erkalten  derselben  in  Blätteben 
äus,  welche  ganz  wie  die  durch  Schmelzen  erhaltene  gelbe 
Glätte  aussehen;  nimmt  man  nicht  zu  viel  BIcioxyd,  so  beginnt 
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die  Ausscheid ung  erst,  wenn  die  Flüssigkeit  schon  die  gewöhn« 
liehe  Temperatur  angenommen  hat.  Ueber  den  gelblichen  Blätl- 
chen  bemerkt  man  oft  rothe,  welche  sich,  ohne  Rückstand 
zu  lassen  und  ohne  Aufbrausen  in  verdünnter  Essigsäure  und 
Kohlensaure  auflösen,  also  keine  Mennige  sind;  ahnliche  Be- 
obachtungen sind  von  Vogel  gemacht  worden.  Erhitzt  mau 
die  rothen  Blattchen,  so  werden  sie  beim  Erkalten  gelb;  er- 
hitzt man  das  gelbe  Oxyd,  so  zeigt  es  beim  Erhitzen  eine  eben 
so  rothe  Farbe,  wie  die  rothen  Blättchen,  beim  Erkalten  nimmt 
es  seine  frühere  gelbe  Farbe  wieder  an.  Hieraus  folgt,  dass 
die  Lage  der  Atome,  welche  bei  einer  erhöhten  Temperatur  die 
Ursache  der  rothen  Farbe  des  Bleioxyds  ist,  auch  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  hervorgebracht  werden  kann  und  bei 
der  gewöhnlichen  sich  beibehält;  und  zugleich  erklärt  sich  dar- 
aus, weswegen  die  käufliche  Glätte  häufig  roth  aussieht,  wenn 
sie  auch  keine  Spur  von  Kupferoxydul  oder  Mennige  enthält. 

Fällt  man  essigsaures  Bleioxyd  oder  ein  anderes  Bleisalz 
mit  Kali  oder  Natron,  so  scheidet  sich  ein  weisser  Körper  ans; 
im  Wasserbade  bei  100°  getrocknet,  verändert  er  seine  Farbe 
nicht;  wenn  man  ihn  längere  Zeit  getrocknet  hat,  so  giebt  er, 
wenn  er  in  einem  Metallbade  etwas  über  100°  erhitzt  wird, 
kein  Wasser  mehr  ab,  verändert  auch  seine  Farbe  nicht;  wird 
die  Temperatur  aber  höher  gesteigert,  so  giebt  er  3%  p.C. 
Wasser  ab,  wird  dabei  roth  und  nachher  beim  Erkalten  gelb, 
verhält  sich  also  wie  gewöhnliches  Bleioxyd ;  der  weisse  Kör- 
per  ist  demnach  Bleioxydhydrat,  Pba  H.  Bei  derselben  Tem- 
peratur erhält  man  also  das  Bleioxyd  wasserfrei,  wenn  es  krys- 
tallisircn  kann ;  mit  Wasser  verbunden,  wenn  es  auf  eine  Weise 
ausgeschieden  wird,  dass  dieses  nicht  stattfinden  kann;  die 
chemische  Verwandtschaftskrafl  zwischen  Bleioxyd  und  Wasser, 
welche  erst  durch  eine  Temperatur  über  100°  aufgehoben  wird, 
wird  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  durch  die  Krysfallisa- 
tlonskraft  aufgehoben ;  diese  Thatsache  erklärt,  wie  der  Anhydrit 
in  Bildungen  vorkommen  kann,  welche  auf  nassem  Wege  entstanden 
sind;  für  den  Anhydrit  muss  man  nun  noch  die  Umstände  aufsuchen, 
unter  welchen  bei  einer  niedrigen  Temperatur  die  Krystallisatfon 
der  wasserfreien  schwefelsauren  Kalkerde  stattfinden  kann.  Bass 
die  chemische  Verwandtschaftskraft  durch  die  Krystallisations- 
kraft  aufgehoben  wird,  ist  ein  seltener  Fall,  stets  beobachtet 
man  dagegen,  dass  die  Kraft,  womit  feste  Körper  in  Flüssig- 
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keit  sich  auflösen  und  luft  förmigen  Zustand  annehmen,  durch 
die  Krystallisationsk  raff  vermindert  wird:  deswegen  setzt  sich 
an  die  schon  ausgeschiedenen  Kry stalle  ab  ,  was  sich  aus  einer 
krystallisirenden  Flüssigkeit  aussondert,  oder  was  von  einem  Gas 
in  den  festen  Zustand  übergeht.  Niederschläge,  welche  in  Flüssig- 
keiten entstehen,  bestehen  entweder  aus  grösseren  oder  kleineren 
Krystallen  oder  aus  kleinen  Kugeln,  welche  gewöhnlich  an  einander 
gereiht  sind,  oder  aus  conglutinirten  Massen,  indem  die  einzelnen 
Theile  sich  nicht  zu  Krystallen  vereinigen,  sondern  durch  Wasser 
von  einander  gel  rennt  sind,  und  zusammenhaften,  wie  zwei  Glas- 
platten, deren  Oberflachen  mit  Wasser  benetzt,  und  die  durch 
Wasser  vollständig  von  einander  getrennt  sind;  solche  Massen 
können  als  Flocken,  Lappen,  granulöse  und  gallertartige  Bil- 
dungen unter  dem  Mikroskop  erscheinen,  sie  sind  biegsam  und 
bleiben  es,  so  lange  sie  feucht  erhalten  werden;  geht  das  bin- 
dende Wasser  fort,  so  zerfallen  sie  entweder  zu  einem  Pulver, 
oder  bilden  glasige  Massen.  Im  feuchten  Zustande  haben  diese 
Massen  die  physikalischen  Eigenschaften  der.  frischen  vegetabi- 
lischen und  animalischen  Gewebe;  so  dass  also  gegen  die  ge- 
wöhnliche Annahme  diese  Art  von  Bildungen  sowohl  in  der 
anorganischen  als  organischen  Natur  vorkommt.  Ein  grosser 
Theil  der  Niederschläge  besteht  aus  solchen  Massen,  z.  B.  die 
Thonerde,  das  kohlensaure  Bleioxyd  u,  s.  w.  In  einigen  Flüs- 
sigkeiten sind  diese  Niederschläge  viel  leichter  löslich,  als  der- 
selbe Körper,  wenn  er  krystallisirt  ist;  werden  sie  mit  einer 
solchen  Flüssigkeit  Übergossen,  so  lösen  sie  sich  nach  und 
nach  darin  auf  und  aus  der  Flüssigkeit  sondert  sich  der  ge- 
löste Antheil  in  Krystallen  aus,  so  dass  nach  und  nach  die 
ganze  Masse  sich  in  KryStalle  verändert. 

Der  Salmiak  verbindet  sich  mit  Quecksilberchlorid  zu  dem 
bekannten  Alembrolhsalz,  J¥H3  H€l  +  2  Hg  €1  +  H,  dessen 
Form  mit  dem  von  Bonsdorff  untersuchten  Kaliumquecksil- 
berchlorid  K  €1  +  2  Hg  €1  +  H  übereinstimmt. 

Mit  dem  Ammoniak  verbindet  sich  das  Quecksilberchlorid 
in  zwei  Verhältnissen;  die  eine  Verbindung,  2  Hg€l  +  PfH3, 
ist  schon  lange  bekannt;  man  erhält  sie  sehr  leicht,  wenn 
man  Quecksilberoxyd  mit  Salmiak  destillirt.  Die  zweite  Ver- 
bindung, Hg€l  +  PfR3,  erhält  man,  wenn  man  zu  einer  Sal- 
miakauflösung Ammoniak  hinzusetzt  und  zu  der  Flüssigkeit, 
welche  man  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so  lange  Quecksilber- 
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chloridauflösung  hinein!  röpfelt,  als  die  entstund ene  Ffillnng 
sich  noch  wieder  auflöst ;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  sondert 
sich  die  Verbindung  in  kleinen  Krystallen,  in  Granat -Dodecag- 
dern  aus.  Diese  Verbindung  ist  dem  weissen  Präzipitat  häufig 
beigemengt;  durch  Wasser  wird  sie  zersetzt  5  überhaupt  gilt 
nach  der  Untersuchung  von  C.  G.  Mitscherlich  das  von 
ihm,  Kane  und  Ullgrcn  durch  die  Analyse  gefundene  Ver- 
haltniss  von  Quecksilber,  Chlor  und  Ammoniak  nur  för  einen 
Körper,  der  nur  bis  zu  einem  bestimmten  Punct  ausgewaschen  ist. 

Besteht  der  weisse  Präzipitat  aus  Quecksilberoxyd-Ammo- 
niak  und  Quecksilberchlorid,  so  muss  man  beim  Erhitzen  3,5  p.C. 
Wasser  erhalten ;  Kane  erhielt  dabei  nur  sehr  wenig  Wasser, 
Quecksilberchlorid ,  Stickstoffgas  und  Ammoniak  mit  einan- 
der gemengt  und  folgerte  aus  seinen  Untersuchungen  ?  dass  er 
statt  Quecksilberoxyd  Quecksilberamid  enthalte.  Beim  Erhitzen 
des  weissen  Pracipitats  erhält  man  jedoch,  wenn  man  die  Tem- 
peratur allmählig  steigert,  zuerst  eine  grosse  Menge  Ammoniak 
ohne  eine  Spur  von  Stickstoffgas,  darauf  Quefksilberchlorid- 
Ammoniak,  welches  dadurch,  dass  man  es  erhitzt,  erst  schmilzt 
und  dann  sich  verflüchtigt,  sogleich  vom  Quecksilberchlorid 
unterscheiden  kann,  und  Ammoniak,  wahrend  in  der  Retorte  ein 
rother  Körper  zurückbleibt,  der  sich  bei  einer  Temperatur  über 
360<>  in  Quecksilberchlorür,  Quecksilber  und  Stickstoffgas  zer- 
legt; desüllirt  man  rasch,  so  zerlegt  das  Quecksilber  das 
Quecksilberchlorid-Ammoniak,  indem  Quecksilberchlorür  gebil- 
det wird. 

Den  rothen  Körper  erhält  man  am  reinsten,  wenn  man  in 
einem  Metallbade  das  Erhitzen  so  lange  fortsetzt,  bis  etwas 
Quecksilberchlorür  sich  gebildet  bat;  er  besteht  aus  krystallini- 
schen  Schüppchen  und  hat  ganz  das  Ansehen  des  krystallini- 
schen  Quecksilberoxyds;  er  ist  in  Wasser  unlöslich,  von  den 
wfissrigen  Alkalien  wird  er  nicht  verändert,  selbst  nicht  beim 
Kochpunct  der  Flüssigkeit.  Mit  verdünnter  und  concentrirter 
SalpetersSure  und  ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure  kann  die 
Verbindung  gekocht  werden,  ohne  dass  sio  zersetzt  oder  auf- 
gelöst wird ;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsaure 
gekocht,  zersetzt  sie  sich  und  löst  sich  auf;  es  entwickelt  sich 
dabei  kein  Gas ;  in  der  salzsauren  Flüssigkeit  ist  Quecksilber- 
chlorid und  Ammoniak  enthalten.    Erhitzt  man  sie  bis  jenseits 
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des  Kochpuncts  des  Quecksilbers,  so  entweicht  Stickstoffgag, 
Quccksilberchlorür  and  Quecksilber  sublimiren  sich;  durch  meh- 
rere Versuche  wurden  diese  drei  Substanzen  bestimmt;  danach 
besteht  die  Verbindung  aus  Quecksilberchlorid  mit  Quecksilber« 
stirkstoff,  2  Hg  €1  +  Hg3  Pf.  Den  Quecksilberstickstoff  isolirt 
darzustellen,  gelang  nicht,  weder  durch  Herüberleiten  von  Am- 
moniak über  die  erhitzte  Verbindung,  noch  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  von  Quecksilberoxyd-Ammoniak. 

Aus  der  Zusnmmcnsetzung  des  Quecksilberstickstoffchloridg 
folgt,  dass  der  weisse  Präcipifat  nicht  aus  einem  Atom  Queck- 
silberchlorid und  einem  Atom  Quecksilberaroid,  Hg€l+ Hg  NHa, 
bestehe,  sondern  aus  3  Atomen  beider  Substanzen, 

3Hg€l  +  3Hg^H2, 
indem  beim  Erhitzen  zwei  Atome  Ammoniak,  2PfB3,  und  ein 
Atom  Quecksilberchlorid  ausgeschieden  werden ;  je  zwei  Atome 
von  dem  ausgeschiedenen  Quecksilberchlorid  vereinigen  sich  mit 
einem  Atom  Ammoniak  zu  Quecksilberchlorid  -  Ammoniak,  so 
dass  drei  Viertel  des  Ammoniak  frei  entweichen.  Quecksilber- 
bromid  verhalt  sich  auf  dieselbe  Weise  wie  Quecksilberchlorid 
gegen  Ammoniak,  so  dass  auch  beim  Erhitzen  des  Quecksilber- 
oxydbromids  Querksilberbromid-Ammoniak  und  Ammoniak  fortge- 
hen und  Quecksilberstickstoffbromid  zurückbleibt.  Das  Quecksilber 
verhalt  sich  in  diesen  Verbindungen  auf  dieselbe  Weise  wie 
das  Kalium  gegen  Ammoniak;  der  olivenfarbcne  Körper,  wel- 
chen man  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  trockenes  Ammo- 
niakgas erhalt,  ist  Kaüumamid,  :jK  3VH  ,,  und  der  graphitähnliche, 
welchen  man  durch  Erhitzen  des  Kaliumamids,  wobei  Ammo- 
niak fortgeht,  erhält,  Kaliumstickstoff,  K3  3$. 

Das  Antimonoxyd  erhalt  man  auf  nassem  und  trockenem 
Wege  in  zwei  Formen  krystallisirt,  in  regulären  Octacdern  und 
in  Prismen;  auf  trockenem  Wege,  indem  man  Antimon  beim 
Zutritt  der  Luft  verbrennt,  gelegentlich  erhält  man  es  in  gros- 
sen Mengen  bei  der  Darstellung  von  Schwefclantimon  aus  den 
Erzen,  Bonsdorff  und  Zinken  haben  es  auf  diese  Weise 
erhalten;  die  Octaeder  sitzen  oft  auf  den  Prismen;  durch  einen 
Löthrohrversuch  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  dass  sie 

* 

nicht  arsenige  Säure  sind.  Auf  nassem  Wege  erhält  man  es, 
wenn  man  Antimonoxyd  in  kochendem  wässrigem  Natron  auf- 
löst und  die  Flüssigkeit  beim  Ausschluss  der  Luft  erkalten  lässt ; 
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zuweilen  erhält  man  auf  diese  Weise  messbare  reguläre  Octae*- 
der ;  versetzt  man  eine  Brechweinsteinauflösung  mit  Ammoniak, 
Natron,  Kall  (von  dem  letzteren  darf  man  jedoch  keinen 
Ucbcrschuss  anwenden)  oder  mit  kohlensauren  Alkalien,  so 
scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  Antimonoxyd  aus,  jedoch  in  so 
kleinen  Krystallen,  dass  man  sie  nur  unter  dem  Mikroskop  un- 
tersuchen kann ;  sie  scheinen  Octaeder  zu  sein.  Setzt  man  zu 
einer  kochenden  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  eine  ko- 
chende Auflösung  von  Antimonchlorür  hinzu,  so  scheidet  sich 
das  Antimonoxyd  in  Prismen  aus,  ganz  denen  ähnlich,  welche 
in  der  Natur  vorkommen.  Versetzt  man  kalt  eine  Auflösung 
von  Antimonchlorür  mit  einem  Alkali  oder  kohlensaurem  Alkali, 
so  erhält  man  einen  flockigen  Niederschlag,  welcher  in  der 
Regel  schon  beim  Auswaschen  und  stets  beim  Trocknen  zu 
einem  aus  Octaedern  bestehenden  Pulver  zerfällt.  Auf  nassem 
Wege  kann  man  keine  Verbindung  des  Antimonoxyds,  wie  für 
einige  Fälle  H.  Rose  dieses  schon  gefunden  bat,  erhalten; 
schmilzt  man  dagegen  Antimonoxyd  mit  kohlensaurem  Natron, 
so  entweicht  Kohlensäure,  und  zwar  ungefähr  so  viel,  dass  der 
Sauerstoff  des  Antimonoxyds  sich  zu  dem  des  Natrons,  welches 
Kohlensäure  abgegeben  bat ,  wie  3 : 1  verhält ;  übergiesst  man 
die  Masse  mit  Wasser,  so  ist  in  der  Flüssigkeit  kaustisches 
Natron  erhalten.  Die  arsenige  Säure  verbindet  sich  mit  Wein« 
steinsäurc  und  Traubensäure  zu  ähnlichen  Salzen  wie  das  An- 
timonoxyd, welche  in  einer  frühern  Abhandlung  beschrieben  wor- 
den sind. 

In  bestimmbaren  Krystallen  kann  man  nur  das  antimonsaure 
Natron  erhalten  ;  am  besten,  indem  man  eine  wässrige  Auf- 
lösung von  antimonsaurem  Natron  mit  Natron  versetzt;  anti- 
monsaures Natron,  mit  Antimonsäure  dargestellt,  welche  durch 
Zersetzen  von  Antimonsuperchlorid,  wozu  Chlor  in  grossem 
Ueberschuss  geleitet  war,  erhalten  war,  bildete  quadratische 
Prismen  mit  horizontaler  Endfläche;  die  End-  und  Seitenkanten 
der  Krystalle  sind  stets  scharf,  was  bei  den  Prismen  des  Anti- 
monoxyds nicht  der  Fall  ist ;  zuweilen  sind  die  Prismen  so  nie- 
drig, dass  sie  als  Tafeln  erscheinen.  Diese  Krystalle  beobachtet 
man  in  vielen  Fallen,  in  denen  die  Bildung  von  antimonigsaurem 
Natron  angegeben  ist;  Versuche,  antimonigsaures  Natron  in 
Krystallen  nach  den  gewöhnlichen  Angaben  zu  erhalten ,  miss- 
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langen ;  wenn  Kry stalle  erhalten  wurden ,  so  waren  es  Krys- 
talle von  antimonsaurem  Natron.  Die  Oxydationsstufen  des  An- 
timons sind,  wie  bekannt,,  vonBerzelius  untersucht  und  genau 
bestimmt  worden;  nach  seinen  Untersuchungen  kann  die  anti- 
monige Säure  aus  gleichen  Atomen  Antünpnsäure  und  Anti- 
monoxyd bestehen,  auf  eine  ähnliche  Weise  also  zusammenge- 
setzt sein,  wie  er  es  zuerst  beim  Magneteisenstein  nachgewie- 
sen hat.  Antimonige  Säure  wurde  durch  Erhitzen  des  basisch 
salpetersauren  Antimonoxyds  und  durch  starkes  Glühen  von 
Antimonsaure,  welche  aus  Antimonsuperchlorid  bereitet  worden 
war,  dargestellt;  sie  wurde  in  einer  Retorte  mit  Antimonsul- 
phür  geschmolzen,  und  aus  der  schwefligen  Säure,  welche  da- 
bei entweicht,  wurde  ihr  Sauerstotfgebalt  bestimmt ;  die  Ver- 
bindung, welche  untersucht  wurde,  enthielt,  wie  Berzelius 
es  gefunden  hat,  auf  100  Antimon  24,8  Sauerstoff.  Diese 
Substanz  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  wobei 
Kohlensäure  fortging,  mit  vielem  Wasser  ausgekocht  und  filtrirt. 
Die  Flüssigkeit  wurde  mit  Salzsäure  gesättigt,  wodurch  ein 
weisser  Niederschlag  entstand,  welcher  grösstentheils  Antimon- 
oxyd war;  der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  wurde  in 
Salzsäure  aufgelöst  und  die  verdünnte  Auflösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  gefällt;  dieser  Niederschlag  bestand  grössten- 
tentheils  aus  Antimonsäure  mit  etwas  Antimoxyd.  Zur  Unter- 
suchung dieser  Niederschläge  wurde  Weinstein  angewandt; 
Antimonoxyd  bildet  damit  das  bekannte  leicht  krystallisirbare 
Doppelsalz,  Antimonsäure  eine  sehr  leicht  lösliche  Verbindung, 
welche  an  der  Luft  eintrocknet  ohne  Spuren  von  Krystallisation. 
Der  erste  Niederschlag  gab  fast  nur  Krystalle  von  Brechwein- 
ßlein,  der  Zweite  gleichfalls  Krystalle  von  Brechweinstein,  doch 
viel  mehr  von  der  eintrocknenden  Verbindung;  da  diese  das 
Krystallisiren  des  Brech Weinsteins  hindert,  so  war  es  nicht 
möglich,  die  Menge  desselben  genau  zu  bestimmen.  Löst  man 
Antimonoxyd  in  wässrigem  Natron  auf,  so  sondern  sich  beim 
Zutritt  der  Luft  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  antimonsaurem 
Natron  aus;  dieselben  Krystalle  bilden  sich,  wenn  man  eine 
heisse  Auflösung  von  Schwefelantimon  in  kohlensaurem  Natron 
dem  Zutritt  der  Luft  so  lange  aussetzt,  dass  sie  Sauerstoff  an- 
ziehen kann;  sie  sind  dem  Kermes  häufig  beigemengt.  Ber- 
tbier führt  an,  dass  sich  durch  Einwirkung  des  Antimons- auf 
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Salpetersäure  Antimonoxyd,  antiroonige  Säure  und  Antimonsfiu- 
rc  bilde;  wendet  man  verdünnte  Salpetersäure  und  keine  er- 
höhte Temperatur  an,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer  Körper, 
welcher  basisch  schwefelsaures  Antimonoxyd  ist;  wendet  man 
aber  concentrirte  kochende  Salpetersäure  an  und  digerirt  die 
erhaltene  Verbindung,  nachdem  man  mit  kohlensaurem  Natron 
die  Salpetersaure  weggenommen  hat,  mit  Weinstein  und  Was- 
ser, so  löst  sie  sich  vollständig  auf;  aus  der  Auflösung  erhält 
man  vermittelst  Abdampfen  zuerst  viel  Brechweinstein  ?  zuletzt 
aber  die  an  der  Luft  eintrocknende  Verbindung  von  weinstein- 
8aurer  Antimonsäure  und  weinsteinsaurem  Kali,  die  von  Ber- 
zelius  schon  beobachtet  worden,  welcher  darin  eine  Modifi- 
calion  des  Antimonoxydes  vermuthete.  Setzt  man  von  dem  mit 
concentrirter  Salpetersäure  erhaltenen  oxydirten  Antimon  so 
lange  zu  einer  kochenden  Natronauflösung  hinzu,  als  sich  noch 
etwas  auflöst,  und  setzt  dann  etwas  Natron  im  ücberschuss  zu, 
so  sondert  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  antimonsaures 
Natron  aus,  indem  Antimonoxyd  gelöst  bleibt. 

Digerirt  man  Antimonsulphid  (Goldschwefel)  mit  Natron, 
so  bildet  sich  das  bekannte  Nafriumantimonsulphid  und  antimon- 
saurcs  Natron,  welches  ungelöst  zurückbleibt;  aus  der  Auflö- 
sung erhält  man  das  Scbwefelsalz  in  Krystallcn  ;  sie  enthält  kein 
Unterschwefligsaures  Natron;  man  könnte  hieraus  schliessen, 
dass  der  Goldschwcfel  eine  bestimmte  Verbindung  von  Antimon 
und  Schwefel  sei,  wogegen  andere  Versuche  sprechen;  denn 
den  Schwefel,  welcher  mehr  darin  enthalten  ist  als  im  Anti- 
monsulphür,  kann  man  bei  derselben  Temperatur,  wobei  der 
Schwefel  kocht,  übcrdestilliren  und  durch  Auflösungsmittel,  z.B. 
durch  Schwefelkohlenstoff,  ausziehen ;  jene  Zersetzung  ist  auch 
nicht  entscheidend,  denn  wenn  man  Antimonoxyd,  Schwefel  und 
Natron  digerirt,  so  giebt  das  Antimonoxyd  zwei  Fünftel  seines 
Antimons  an  Schwefel  ah,  welcher  damit  Antimonsulphid  bildet, 
und  ändert  sich  in  Antimonsäure  um.  Diese  Zersetzung  findet 
gleichfalls  statt,  wenn  man  Antimonsulphür ,  kohlensaures  Na- 
tron, Schwefel,  Kalkerde  und  Wasser  zusammenkochf,  und  hier- 
nach muss  die  Vorschrift  zur  Bereitung  des  Goldschwefels  ge- 
ändert werden ;  man  erhält  die  grösste  Menge  desselben,  wenn 
man  18  Theile  Antimonsulphür,  12  Theile  wasserfreies  kohlen- 
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leasaures  Natron,  13  Theile  Kalkerde  und  3}  Theile  Schwefel 

anwendet,  denn  8Sb,  18Na€,  6S  und  36  Ca  geben: 

3Na£b,5Na'sb ,  18CaC  und  18CaH, 
der  üeberschuss  an  Kalkerde  bewirkt  eine  schnellere  Zersetzung 
des  kohlensauren  Natrons. 


LXXV.  * 

lieber  einige  neue  Mineralien  des  Urals. 

Von 

GUSTAV  ROSE.*) 
J.   Der  PerowtkUj  eine  neue  Mineralspecies. 

Der  Perowskit  kommt  in  Krystallen  vor,  die  zum  regulä- 
ren Krystallisationssysteme  gehören  und  Hexaeder  sind.  Die 
SpaKbarkeit  geht  parallel  den  Flachen  der  Krystallc  und  ist 
ziemlich  vollkommen.  Graulich  bis  elsenschwarz;  auf  der  Krystall- 
fläche  stark  glänzend,  von  metallischem  Demantglanz,  auf  den 
JSpaltungsflacben  weniger  glänzend;  undurchsichtig;  Pulver:  grau- 
1  ich  weiss.  Ritzt  den  Apatit  stark,  wird  von  Feldspath  ge- 
ritzt, die  Harte  also  ungefähr  5,  8;  das  spec.  Gew.:  4,017. 
Vor  dem  Löthrohr  ganz  unschmelzbar.  In  Phosphorsalz  und 
Borax  löst  es  sich  leicht  mit  der  Farbe  des  Titans  auf  zu  ei- 
nem klaren  Glase;  in  der  inneren  Flamme  mit  Phosphorsalz  ge- 
schmolzen, ist  sie  heiss  graulich  -  grün,  wird  beim  Erkalten 
violett,  in  der  äusseren  Flamme  ist  die  heisse  Kugel  grünlich- 
weiss ,  beim  Erkalten  wasserhell.  Mit  Borax  geschmolzen,  er- 
scheint die  Kugel  in  der  inneren  Flamme  heiss  hcllgelblich- 
grün,  kalt  wasserhell,  beim  Mehrzusatz  braun,  selbst  3inn 
kann  ihm  keine  violette  Farbe  erlheilen,  wie  diess  auch  bei 
dem  Titanit  der  Fall  ist.  In  der  äusseren  Flamme  bilden  sich 
kleine  Blasen,  die  auch  nach  dem  Erkalten  zurückbleiben.  Die 
Kugel  erscheint  heiss  grünlich -weiss,  kalt   wasserhell.  Mit 

*)  Auszug  aus  der  vom  Herrn  Verfasser  mitgetheilten  Abhand- 
lung; De  novis  quibusdam  fossilibus,  quae  in  montibus  uralüs  inve^ 
niuntur,  scripsit  Gustav  JR o.vt»,  Dr.  Vrof.  jmbl.  ord.  reg.  acad. 
scient  soc.  Berlin^  1839. 
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wenig  Soda  schmilzt  das  Mineral  zu  einer  grünlichen  undurch- 
sichtigen Schlacke,  mit  mehr  Soda  zieht  es  sich  in  die  Kohle, 
durch  Schlämmen  derselben  erhält  man  nichts  Metallisches.  Chlor- 
wasserstoffsäure greift  selbst  das  gepulverte  Mineral  nur  sehr 
wenig  an. 

Die  Analyse  wurde  ausgeführt,  indem  es  mit  saurem  schwe- 
felsaurem Kali  geschmolzen  wurde.  Es  bildete  nach  dem  Er- 
starren eine  weisse  Masse,  welche  sich  in  Wasser  bis  auf  we- 
niges, unaufgeschlossenes  Jlineral  klar  auflöste.  Beim  Kochen 
setzte  sich  reine  Titansäure  ab,  von  welcher  noch  etwas  durch 
Ammoniak  niedergeschlagen  wurde.  Oxalsäure  schlug  allein 
Kalkerde  nieder. 

Mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Notron  schmolz 
das  Mineral  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit,  welche  sich  nach 
dem  Erkalten  in  eine  obere  weisse  und  eine  untere  bräunliche 
Schicht  (heilte.  Chlorwasserstoflsäure  schied  daraus  Titansnure 
als  bräunliches  Pulver  ab,  welche  vielleicht  noch  ein  wenig 
Eisen  enthielt.  Mit  Soda  bildete  das  bräunliche  Pulver  eine 
gelbe  Masse,  die  vor  dem  Erkalten  nur  sehr  undeutlich  auf- 
leuchtete, was  von  einer  grossen  Beimengung  von  Katkerde 
herrührte.  Oxalsäure  fällte  aus  der  von  der  Titausäure  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  nur  wenig  oxalsaure  Kalkerde.  Es  folgt 
daraus,  dass  das  Mineral  Titan  -  und  Kalkerde  enthalt, 
wahrscheinlich  ersteres  als  Oxyd-,  andere  Bestandteile  wurden 
nicht  aufgefunden.  Von  diesem  Mineral  finden  sich  mehrere 
Krystalle  auf  einer  Druse,  die  mir  vom  Oberbergmeister  Käm- 
merer aus  Petersburg  mitgetbeilt  wurde.  Sie  sind  an  den  Kan- 
ten ein  bis  drei  Linien  lang,  und  finden  sich  zusammen  mit 
schön  krystallisirtem  Cblorit  und  Magnet  -  Eisenerz  auf  Chlorit- 
schiefer  aufgewachsen.  Die  Druse  stammt  aus  Acbmatowsk 
bei  Slatoust  im  Ural. 

II.    Der  Vyrrhit,  ein  neues  Mineral. 

Dieses  Mineral  stammt  aus  einer  Feldspathdruse  im  Besitz 
des  Herrn  Vice-Präsidenten  von  Perowski  in  Petersburg.  Es 
befinden  sich  auf  derselben  sechsseitige  Tafeln  von  blassröthlich 
weissem  stark  perlmuttcrglänzcndem  Liithionglimmer,  kleine  ta- 
teiförmige weisse  Krystalle  von  Albit  und  grössere  nelkenbraune 
Krystalle  von  Bergkrystall  und  einzelne  weisse  Topaskrystalle. 
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Die  Krystalle  des  neuen  Minerals  haben  die  Form  von 

Octaedcrn,  die,  wenn  sie  vollständig  ausgebildet  waren ,  etwa 

■  « 

eine  Lange  von  3  Linien  hatten.  Ihre  Flächen  sind  eben,  aber 
nur  wenig  glänzend,  so  dass  ihre  Winkel  nicht  mit  grosser 
Genauigkeit  mit  dem  Reflcxionsgonioraeter  gemessen  werden 
konnten,  aber  die  gefundenen  Wcrthe  mehrerer  Kanten  schwankten 
stets  nur  wenig  um  109°  28',  daher  man  wohl  mit  Wahr- 
scheinlichkeit annehmen  kann,  dass  die  Octaeder  regulär  sind. 
Eine  Spaltbarkeit  habe  ich  bei  den  kleinen  Bruchstücken,  in 
welche  die  Krystalle  beim  Abnehmen  zerfielen,  nicht  bemerkt. 
Pomeranzengelb  von  schwachem  Glasglanz,  an  den  Kanten 
durchscheinend.  Harter  als  Feldspalh.  Vor  dem  Löthrobr  schmilzt 
das  Mineral  .nicht,  kleine  Splitter  werden  indessen  schwarz  und 
färben  die  Flamme  stark  gelb.  In  Phosphorsalz  löst  es  sich  in 
Stücken  schwer  auf,  wird  beim  längeren  Blasen  weiss  und 
undurchsichtig,  aber  nur  unbedeutend  kleiner.  Zerrieben  löst 
es  sich  leicht  in  Phosphorsalz  und  Borax  zu  einem  klaren  Glase. 
In  der  Innern  und  äussern  Flamme  ist  dieses  nach  dem  Erkal- 
ten ganz  wasscrhell,  bei  grösserer  Menge  etwas  gelblich-grün. 
Mit  Soda  schmilzt  es  zusammen,  die  Masse  breitet  sich  aus  und 
zieht  sich  in  die  Kohle,  dabei  bildet  sieh  ein  weisser  Beschlag, 
der  wahrscheinlich  aus  Zinkoxyd  besteht.  In  Chiorwasserstoff- 
säore  ist  das  Mineral  unauflöslich.  Es  findet  sich  zu  Ala- 
basebka  bei  Mursinsk.  Ich  nenne  es  seiner  gelben  Farbe  wegen 
Pyrrbit,  von  nvQ(>6g,  gelb. 

IlL    Der  HydrargillU,  ein  neues  Minerah 

Die  Krystalle  dieses  Minerals  gehören  zum  3-  und  laxigen 
KrystaUisaüonssystem ;  sie  bilden  sechsseitige  Prismen,  die  an 
den  Enden  mit  der  geraden  Endfläche  begrenzt  und  an  den  Sei- 
tenkauten  durch  die  Flächen  des  zweiten  sechsseiligen  Prisraa 
schwach  abgestumpft  sind.  *  Die  Flächen  des  ersten  sechsseiti- 
gen Prisma  sind  schwach  vertical  gestreift,  die  übrigen  Flächen 
eben.  Die  Krystalle  parallel  der  geraden  Endfläche  vollkommen 
spaltbar. 

Licht  röthlich-weiss ;  durchscheinend,  in  dünnen  Blätt- 
chen durchsichtig,  auf  der  geraden  Endfläche  stark  glänzend  von 
Perlmutterglanz,  auf  den  übrigen  Flächen  weniger  glänzend  von 
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Glasglanz,  am  wenigsten  auf  den  Flächen  des  ersten  sechssei- 
tigen Prisma. 

Die  Harte  ist  etwas  geringer  als  die  des  Kalkspatbs,  je- 
doch an  den  verschiedenen  Stellen  nicht  gleich. 

Vor  dem  Löthrobr  für  sich  allein  erhitzt,  wird  das  Mine- 
ral weiss  und  undurchsichtig  ?  blättert  auf  und  leuchtet  sehr 
stark,  schmilzt  jedoch  nicht.  Im  Kolben  erleidet  es  dieselben 
Veränderungen  and  giebt  dabei  viel  Wasser  ab.  In  Borax  nnd ' 
Phosphorsalz  löst  es  sich  gepulvert  in  ziemlicher  Menge  was- 
serhell auf,  Soda  löst  es  nicht.  Mit  Kobaltsolution  giebt  es 
eine  schöne  blaue  Farbe.  Weder  Flusssäure  noch  Phosphorsäore 
Hess  sich  wahrnehmen.  In  beisser  Chlorwasserstoffsäure  und 
Schwefelsäure  ist  das  Mineral  nur  schwer  löslich.  Ammoniak 
bildet  damit  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  sich  in  der 
abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  oxalsaures  Ammoniak  höchst  un- 
bedeutend vermehrt.  Weder  Schwefelsäure  noch  Kali  wurden 
darin  aufgefunden. 

Da  bei  dem  Versuche,  das  Mineral  durch  Chlorwasserstoff- 
säure  zu  zersetzen,  auch  nach  längerem  Kochen  noch  ein  klei- 
ner Rückstand  geblieben  war,  der  zwar  nur  aus  unzersetztem 
Steinpulver  bestand,  da  er  mit  Kobaltsolution  vor  dem  Löthrohre 
erhitzt  eine  eben  so  schöne  Farbe  gab  wie  das  Steinpulver 
selbst  und  mit  Soda  ebenfalls  kein  Glas  bildete,  so  wurde  den- 
noch eine  andere  Menge  des  Minerals  von  Neuem  und  auf  die 
Weise  untersucht,  dass  sie  erst  mit  kohlensaurem  Natron  über 
der  Spirituslampe  geschmolzen  und  dann  mit  Chlorwasserstoff- 
säure begossen  wurde,  worin  sie  sich  vollständig  auflöste.  Die 
Auflösung  gab  aber  ebenfalls  nur  mit  Ammoniak  einen  Nieder- 
schlag; mit  oxalsaurem  Ammoniak  darauf  versetzt,  bildete  sich 
erst  naeh  längerem  Stehen  an  einem  warmen  Orte  ein  kaum 
merklicher  Niederschlag.  In  Salpetersäure  löst  sich  das  Mineral 
schwerer  als  in  Chlorwasserstoffsäljre.  Weder  Chlor-  noch 
Phosphorsäure  Hess  sich  entdecken  ?  eben  so  wenig  wie  Fluss- 
säure. Der  Hydrargillit  scheint  demnach  nur  Thonerde,  Wasser 
und  eine  Spur  von  Kalk  zu  enthalten,  nähert  sich  also  in 
der  Zusammensetzung  dem  Diaspor  und  Gibbslt.  Ich  nenne  ihn 
Hydrargillit,  von  vdmQ  und  aQytXkoq.  Er  findet  sich  za  Ach- 
matowsk  bei  Slatoust  und  wurde  vj>m  Major  Lissenko  dort 
aufgefunden. 
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IV.    Barsowit,  eine  neue  Mineralgatlung. 

Der  Barsowit  findet  sich  nur  derb  mit  theils  kenntlicher, 
theils  unkenntlicher  Zusammensetzung.  Im  ersteren  Fall  Bind 
die  Zusammensetzungslücke  körnig,  eine  bis  mehrere  Linien 
gross  und  in  einer  Richtung  ziemlich  vollkommen  spaltbar,  nach 
welcher  sie  dann  auch  gewöhnlich  etwas  breiter  als  nach  der 
anderen  sind  und  mit  derselben  ziemlich  parallel  auf  einander 
liegen ;  im  letzteren  Fall  ist  das  Mineral  dicht  und  der  Bruch 
splittrig.  Schneeweiss,  durchscheinend  an  den  Kanten;  die  kör- 
nigen Varietäten  haben  schwachen  Perlmutterglanz,  die  dichten 
sind  fast  matt. 

Harle  zwischen  der  des  Apatits  und  Feldspaths;  vielleicht 
nur  um  wenig  geringer  als  die  des  letzteren.  Das  speeiflsche 
Gewicht  einer  körnigen  Varietät  =  2,752,  einer  dichten  nicht 
so  vollkommen  reinen  Varietät  =  2,740. 

Vor  dem  Löthrobrc  in  der  Platinzange  schmilzt  das  Mi- 
neral schwer  und  nur  an  den  Kanten  unter  einigem  Blasenwer- 
fen zu  einem  blasigen  Glase« 

Mit  Borax  schmilzt  es  langsam  und  ruhig  zu  einem  was- 
serbellen  Glase  zusammen. 

Mit  Phosphorsalz  schmilzt  es  unter  Ausscheidung  von 
Kieselsäure  zusammen.  Das  Glas  ist  bei  geringem  Zusatz  ganz 
wassernd! ,  bei  grösserem  opalisirt  es  aber  beim  Erkalten. 

Mit  Soda  in  ungefähr  gleicher  Menge  vermischt,  schmilzt 
es  zu  einem  blasigen  Glase,  das  mit  mehr  Soda  schneeweiss 
und  unschmelzbar  wird. 

Mit  Kobaltsolution  nimmt  es  eine  dunkelblaue  Farbe  an. 
Gepulvert  und  mit  Chlorwasserstoffsaure  erhitzt,  wird  es 
leicht  zersetzt  und  bildet  bald  eine  dicke  Gallerte. 

Hr.  Varren  trapp  hat  dieses  Mineral  analysirt  und  fand 
die  körnige  Varietät  zusammengesetzt  aus: 

Kalkerde  15,46  15,30  15,10 
Talkcrde  1,55  1,42  1,65 
Thonerdc  33,85  33,78  34,08 
Kieselsäure  49,01  ^9,05  48,07 
99,87       98,56  98,90. 
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Berechnet  man  hiernach  die  Zusammensetzung  mit  Hin- 
Weglassung*  der  Talkcrdc3  so  fallt  sie  folgendermaassen  aus: 

Kalkenle  18,16 
Thonerde  32,76 
Kieselerde  49,08 

100,00. 

Das  Mineral  findet  sich  nur  in  Blöcken,  oft  von  der  Grosse 
mehrerer  Cubikfusse,  im  Goldsande  des  Seifenwerkes  Bar- 
sowskoy  bei  dem  Hüttenwerke  Kyschtimsk.  Blauer  Korund  in 
Krystallen.  grünlich-schwarzer  Zeilanit  in  Körnern  und  weisser 
Glimmer  in  Blattchcn  kommen  darin  eingewachsen  vor;  nach 
den  Stücken,  die  ich  selbst  von  Ort  und  Stelle  mitgebracht 
habe,  sind  aber  diese  Gemengtheile  nie  in  gleicher  Menge  ein- 
gewachsen, sondern  einige  Stücke  enthalten  vorzugsweise 
Korund,  andere  vorzugsweise  Zeilanit,  aber  in  diesen  ist  das 
neue  Mineral  immer  am  körnigsten.  Der  weisse  Glimmer  kommt 
fast  nur  in  den  Blöcken  vor,  die  vorzugsweise  Korund  ent- 
halten. 

Dieses  Mineral  findet  sich  fast  nur  in  ßarsowskoy,  wo  na- 
mentlich die  korundbaltigen  Stücke  gesammelt ,  gepocht  and 
geschlämmt  werden,  um  sie  in  der  Degenfabrik  von  Slatoost 
als  Smirgel  zu  gebrauchen.  Der  Barsowit  hat  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Scapolitb,  unterscheidet  sich  jedoch  von  ihm 
durch  seine  Structur  und  sein  Verhalten  vor  dem  Löthrohr  und 
gegen  Säuren.  Ebenfalls  ist  er  einem  weissen  derben  Mineral 
vom  Montzoni  in  Tyrol  sehr  ähnlich.  Dieses .  besteht  indessen 
nach  K ob  eil  aus 

Kalkerde  37,64 
Talkerde  4,64 
Eisenoxydul  2,31 
Thonerde  12,80 
Kieselsaure  39,80 
Wasser  2,00 
9»,10. 
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V.  Ueber  den  Chrysoberyll  vom  Ural. 

Dieses  Mineral  kommt  in  demselben  Glimmerschiefer  vor, 
welcher  die  schönen  Smaragd-Krysfalle  und  den  Phenakit  ent- 
hält. Die  Krystalle  des  Chrysoberylls  kommen  von  sehr  be- 
deutender Grösse  vor.  Hr.  Kämmerer  zeigte  mir  eine  Dril- 
lingsgruppe,  bei  der  die  Entfernung  zweier  gegenüberliegenden 
Seitenkanten  des  scheinbaren  Dodekaeders  genau  2,1  Zoll  und 
der  beiden  Endflächen  l£  Zoll  betrug,  indessen  sind  die  Krys- 
falle raeist  kleiner.  Ihre  Farbe  ist  grasgrün,  donkler  als  die 
des  Smaragds;  er  ist  nur  durchscheinend  und  rissig,  daher  als 
Schmuckstein  nicht  zu  benutzen.  Er  besitzt  ferner  einen  be- 
merk enswerthen  Diehroismus,  indem  man  in  gewisser  Richtung 
das  Licht  mit  hyacinthrother  Farbe  durchfallen  sieht.  Das  spe— 
eifische  Gewicht  fand  ich  3,689.  Vor  dem  Löthrohr  verhält 
sich  der  Chrysoberyll  des  Urals  meist  wie  der  der  anderen 
Fundort  er,  seine  Färbung  verdankt  er  wahrscheinlich  ebenfalls 
dem  Chrom. 

VI.    Der  Tschewkinit,  eine  neue  Miner alyattung.  #) 

Der  Tschewkinit  findet  sich  derb,  wie  es  scheint,  als  amor- 
phe Masse  mit  flachmuschligem  Bruch, 

Sammetschwarz,  fast  völlig  undurchsichtig  oder  nur  an 
den  fiussersten  Kanten  sehr  dunner  Splitter  mit  brauner  Farbe 
durchscheinend;  stark  glänzend  von  Glasglanz;  Strich:  Dun- 
kelbraun. 

Härte  nur  wenig  über  der  des  Apatits,  das  speeifische 
Gewicht  4,508  —  4,549. 

Vor  dem  Löthröhre  glüht  das  Mineral  bei  der  ersten  Ein- 
wirkung der  Hitze  auf;  es  bläht  sich  dabei  auch  ausserordent- 
lich auf,  wird  braun  und  schmilzt  zuletzt  zu  einer  schwarzen 
Kugel.  Im  Kolben  bläht  es  sich  ebenfalls  auf,  und  es  subllmirt 
dabei  eine  geringe  Menge  Wasser. 

In  Borax  löst  es  sich  gepulvert  ziemlich  leicht  zu  einem 
klaren,  von  Eisen  schwach  gefärbten  Glase  auf;  bei  nur  ge- 
ringem Zusatz  bleibt  das  Glas  ganz  wasserhell. 


*)  Diese  und  die  folgende  Mineralspecies  hat  der  Verfasser  erst 
sputer  in  P  oggen  do  rff's  Annalen  Bd.  48.  pag.  551  beschrieben. 

D.  Red. 
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In  Phospborsalz  löst  es  sich  langsamer,  aber  mit  denselben 
Farbcoerscheinungen  auf;  in  geringer  Menge  zugesetzt,  ist  das 
Glas  ganz  durchsichtig,  bei  grösserem  Zusatz  scheidet  sieb 
Kieselsäure  aus,  und  die  Kugel  opalisirt  beim  Erkalten. 

Mit  Soda  schmilzt  das  Mineral  zusammen,  zieht  sich  aber 
in  die  Kohle,  aus  der  man  Flittereben  von  Eisen  abschlämmen 
kann;  Mangan  fand  sich  gleichfalls.  Heissc  Chlorwasserstoff- 
saure  löst  das  gepulverte  Mineral  mit  Hinterlassung  von  Kie- 
selsäure zu  einer  gelblich-grünen  Flüssigkeit,  die  nach  einiger 
Zeit  gelatinirt.  Mit  Weinsteinsaure  versetzt  und  Ammoniak 
übersattigt,  fällt  Schwefelwasserstoff- Ammoniak  Schwefeleisen, 
ungefähr  J/10  Eisenoxyd  vom  Mineral  entsprechend.  Ver- 
dünnte Salpetersäure  zieht  aus  der  eingedampften  Lösung  titan- 
baltiges  Lanthanoxyd  und  etwas  Kalkerde.  Der  Rest  besteht  fast 
nur  aus  Ceroxyd.  Nur  Spuren  von  Kalkerde,  Talkerde,  Thon- 
erde  und  vielleicht  Yttererde  befanden  sich  darin.  Darnach 
seheint  das  Mineral  hauptsächlich  eine  Verbindung  von  Kiesel- 
saure mit  Ceroxyd,  Lanthanoxyd  und  Eisenoxdul  zu  sein.  Der 
Major  Los  senk  o  hatte  es  aus  der  Gegend  von  Mtask  und  Sla- 
toust  mitgebracht.  Es  war  im  Ilmengebirge  bei  Minsk,  wahr- 
scheinlich als  Gemengtheil  des  dortigen  Miascit,  vorgekommen. 

Der  Tschewkinit  hat  im  Aeussercn  eine  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  den  anderen  ceroxydul-,  yttererde-  und  thonerde- 
haltigen  Silicaten,  dem  Gadolinit,  Orthit,  Allanit  und  Thorit.  Sie 
haben  alle  eine  schwarze  Farbe,  muscheligen  glänzenden  Bruch 
und  gelatiniren  mit  Chlorwasserstoffsäure ;  ich  habe  daher  in 
der  folgenden  Tabelle  die  Kennzeichen  zusammengestellt; 
durch  sie  sich  von  einander  unterscheiden. 
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VII.   Der  Uranolanial,  eine  neue  Miner  algaltung. 

Diess  Mineral  findet  sich  in  eingewaohsenen  glatten  Kör- 
nern, die  auf  der  Brachflache  des  Gesteins  öfter  Spuren  von 
regelmässigen  Umrissen  zeigen,  daher  undeutliche  Krystalle  zu 
sein  scheinen.  Sam metschwarz,  im  Bruch  stark  glänzend,  von 
unvollkommenem  Metallglanz,  undurchsichtig,  im  Pulver  dun- 
kelröthlieh-braun ,  im  Kolben  schwach  erhitzt,  decrepetirt  es 
etwas,  sublirairt  Wasser  und  glimmt  auf  wie  Gadolinit,  wobei 
es  berstet  und  schwarzbraun  wird;  vor  dem  Löthrobr  schmilzt 
es  an  den  Kanten  zu  einem  schwarzen  Glase. 

In  Borax  auf  Platindraht  löst  es  sich  gepulvert  ziemlich 
leicht  auf  und  bildet  in  der  inneren  Flamme  ein  gelbes,  in  der 
äusseren  ein  gelblich-grünes  Glas.  Bei  stärkerem  Zusatz  von 
Mineral  erhält  das  Glas  in  der  äusseren  Flamme  einen  Stich 
in's  Rothe,  besonders  so  lange  es  heiss  ist,  in  der  inneren  wird 
es  grünlich-schwarz;  geflattert  wird  es  undurchsichtig  und  gelb- 
lich-braun. 

Gepulvert  lost  es  sich  in  Phosphorsalz  leicht  zu  einem 
klaren  Glase  auf,  in  der  Innern  Flamrae  smaragdgrün,  in  der 
äusseren  nur  heller.  Eine  gelbe  Farbe  war  nicht  zu  erhallen, 
das  beisse  Glas  erscheint  indessen  rolhiich-gelb.  Soda  zeigte 
Maogan-Reaction,  sonst  konnte  man  auf  Uran  und  Tantal  schliessen. 

Das  feinste  Pulver  löste  sich  nur  schwer  in  Chlorwusser- 
stoffsaure.  Die  verdünnte  grünliche  Flüssigkeit  gab,  mit  Schwe- 
felsäure erhitzt,  den  starken,  weissen,  nach  Wühler  *ör  die 
Tantalsäure  so  charakteristischen  Niederschlag.  Weser  löste 
sich  leicht  (aber  nicht  vollständig)  in  Chlorwasserstoffsäure; 
eine  hineingestellte  Zinkstange  färbte  die  Flüssigkeit  und  den 
Rückstand  blau,  die  übrigen  Reactionen  des  weissen  Nieder- 
schlages zeigten  denselben  gleichfalls  als  Tantalsäure.  Die  da- 
von abfiitrirte  Flüssigkeit  wurde  abgedampft;  der  Rückstand 
erwies  sich  als  reines  Uranoxyd.  Das  Mineral  enthält  also 
vorzugsweise  Tantal  und  Uran,  weshalb  ich  den  Namen  Ura- 
nolantal  vorschlage.  Ich  erhielt  denselben  von  Hrn.  Ewrei* 
noff.  Er  findet  sich  im  Ilmengebirge  bei  Miask  in  röthlicb- 
braunem  Feldspath  mit  krystallisirtem  Aeschynit  eingewachsen. 
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LXXVI. 

Beiträge  zur  mineralogischen  Kenntnis»  des 
Teutoburger  Waldes  und  des  Wesergebirges. 

Von 

RUDOLPH  BRANDES  und  WILHELM  BRANDES. 

In  dem  Buche  über  Meinberg  $)  ist  die  m  in  era  logisch  - 
geognostische  Schilderung  des  Fürstenthums  Lippe  möglichst 
vollständig  gegeben  worden ,  so  weit  solche  durch  fremde  und 
eigene  Beobachtungen  aufgehellt  worden  ist.  Viele  Gesteine 
aus  diesen  jüngeren  Formationen  sind  auch  der  chemischen  Ana- 
lyse unterworfen  worden  und  die  Ergebnisse  der  Analyse  dar- 
über ebenfalls  in  dem  bemerkten  Werke  aufgeführt.  Da  dann 
und  wann,  wie  sich  die  Gelegenheit  traf,  neue  Untersuchungen 
über  diese  Verhältnisse  angestellt  wurden,  und  namentlich  die 
Analyse  dieser  Gebirgsgesleine  uns  ferner  beschäftigte,  so  tbew 
Jen  wir  hier  die  Resultate  uuserer  gemeinschaftlichen  Forschun- 
gen mit: 

■ 

I.    Der  Kreidekalk  mm  Bartrohren. 

> 

Der  Kreidekalk  bildet  die  nusserste  südwestliche  Kette  des 
Teutoburger  Waldes,  in  bedeutenden  Bergmassen  an  der  Gro- 
teoburg  hinziehend. 

Die  herrschende  Farbe  dieses  Kreidekalkes  ist  im  Allge » 
meinen  grau  und  graulich-weiss.  Er  zeigt  stets  eine  dichte 
Beschaffenheit,  flachmuschligen  in's  Ebene  sich  verlaufenden 
Bruch,  mitunter  Anlage  zum  splittrigen. 

Der  Kreidekalk  vom  Hartröhren  in  der  NShe  der  Groteo- 
bürg  ist  meist  graulich-weiss  und  hellgelblich -grau,  auf  dem 
strich  weiss,  die  Bruchstücke  sind  unbestimmt  eckig,  an  den 
Kanten  schwach  durchscheinend.  Auf  der  Oberfläche  ist  das 
Gestein  häufig  zu  einer  weissen  kreideartigen  Masse  verwittert 
»od  auf  den  Kluftflächen  bemerkt  man  dünne  Lagen  von  brau- 
nem Eisenoxydhydrat. 

Die  Bestandteile  dieses  Kreidekalks  sind  in  100  Theilen: 

*)  Die  Mineralquellen  und  Schwefelschlammbäder  zu  Meinberg, 
von  Rudolph  Brandes.   Lemgo  1832. 
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Kohlensaurer  Kalk  74,42 
Kohlensaures  Eisenoxydul  7,53 
Kohlensaure  Bittererde  Spur 
Kieselerde  16,ö0 
Wasser  0,56 

99,01. 


Der  Kreidekalk  zeigt  hier  häufig  solche  Beimengungen  von 
Kieselerde,  die,  noch  mehr  zunehmend,  dem  Gesteine  einen 
Sandstein-  oder  mergelartigen  Typus  geben. 

II.    Dolomilartige  Gesteine. 

Am  Hüllenhagen  in  der  Nabe  von  Salzuflen  kommt  ein 
dolomitartiger  Kalkstein  (Dolomit  -  Mergel)  #)  vor,  io  runden, 
länglichrundlichen  und  plattenförmigen  kopfgrossen  Stucken,  die 
von  einer  meistens  zerrei  blichen  braunen,  oe  her  artigen,  mehrere 
Zoll  starken  Umhüllung  eingeschlossen  sind.  Der  sehr  harte, 
blaugraue  Kern  zerspringt  in  scharfkantige,  an  den  Kanten 
schwach  durchscheinende  Bruchstücke.  Im  Archiv  der  Phar- 
macie  Bd.  III,  2,  IL  S.  261  ist  diess  Gestein  naher  beschrieben. 

Später  haben  wir  ganz  ähnliche  Gesteine  auch  an  anderen 
Stellen  gefunden,  wie  in  der  Nähe  von  Talle,  an  der  neuen 
Communalstrasse  zwischen  Hohnhausen  und  Lüdenhausen,  am 
Windmühlenberge  bei  Lüdenhausen  und  an  einigen  andereo 
Orten. 

Dolomit-Mergel  von  Talle. 

Am  Wege  von  der  Kirchheide  nach  Talle,  einem  Kirch- 
dorfe im  Amte  Varenholz,  tritt  ein  Lager  von  diesem  Gestein 
in  quaderartigen  Bänken  auf.  Es  hat  eine  graulich-weisse  und 
schwärzlich -graue  Farbe,  hin  und  wieder  ist  es  röthlich  und 
bräunlich-gelb  gefärbt;  auf  den  Kluftflächen  bemerkt  man  oft 
einen  Anflug  von  Mangandendriten  und  häufig  trifft  man  Stücke, 
die  eine  mehr  oder  weniger  fortgeschrittene  Zersetzung  zu 
einer  ocherigeo  Masse  zeigen.  Auf  dem  frischen  Bruche  zeigt 


*)  Mit  diesem  Namen  glauben  wir  für's  erste  diese  Bildung  am 
besten  unterscheiden  zn  können,  die  in  unserem  Gebirge  durch  ibr 
ausgezeichnetes  Auftreten  die  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  nimmt. 
Dieser  Name  Ist  jedenfalls  bezeichnender  als  Kieselkalkmergel. 
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das  Gestein  meist  eine  grünlich-blaue  Farbe.  Es  besitzt  einen 
flachmuscheligen  Bruch  im  Grossen  und  einen  klein-  und  fein« 
splittrigen  Bruch  im  Kleinen,  ist  ziemlich  hart,  wird  aber  vom 
Feuerstein  geritzt  und  giebt  am  Stahl  keine  Funken;  sein  spe- 
eiflsches  Gewicht  «ist  2,7..  Das  Pulver  besitzt  eine  gelblich- 
weisse  Farbe. 

Die  Analyse  dieses  Minerals  ergab  dessen  Bestandteile  in 
100  Theilen  zu: 

Kohlensaurem  Kalk  96,55 
Kohlensaurer  Bittererde  10,00  . * 

Kohlensaurem  Eisenoxydul  22,49 
Kieselerde:  35,33 
Thonerde  4,66 
Sporen  von  Manganoxyd,  Schwe- 
fel säure,  Chlorwassers  (offsäur  e; 
und  organischer  Materie. 
Feuchtigkeit  1,00 

99,96. 

In  Bezug  auf  die  organische  Materie  bemerken  wir  Fol- 
gendes : 

Es  wurden  einige  hundert  Gran  des  Minerals  mit  Wasser 
ausgekocht  und  diese  Auflösung  verdunstet ;  sio  hinterliess  einen 
geringen  bräunlich-gelb  gefärbten  Rückstand,  welcher,  in  Was- 
ser aufgelöst,  durch  Chlorbaryum  eine  Spur  von  Schwefelsäure 
erkennen  liess,  wie  auch  durch  salpetersaures  Silberoxyd  einen 
starken  Niederschlag  gab,  der  eine  flockige  Beschaffenheit  und 
röthlich  -  braune  Farbe  besass,  ein  Beweis,  dass  nicht  allein 
Chlor  dadurch  gefällt  worden  war,  sondern  wahrscheinlich  auch 
etwas  organische  Materie.  Diese*  wurde  durch  folgenden  Ver- 
such bestätigt.  Der  Niederschlag  wurde  in  einem  Glasröhrchen 
über  der  Weingeistlampe  erhitzt,  wodurch  sich  bald  Silber  re- 
x  ducirte  und  metallisch  glänzend  an  den  Wandungen  des  Ruhr- 
chens sich  anlegte.  Das  Ganze  wurde  mit  Salpetersäure  behan- 
delt, wodurch  das  reducirte  Silber  sich  wieder  auflöste  und 
ein  kleiner  Rückstand  von  Chlorsilber  blieb. 

Es  ist  oben  angeführt,  dass  das  Gestein  an  vielen  Stellen 
ein  Zerfallen  zu  einer  oeberartigen  Masse  darbietet ;  diese  zer- 
setzte Masse  ist  an  dem  Anstehenden,  wie  auf  Kluftflächen  de» 
Gesteins  oft  von  bedeutender  Mächtigkeit  und  bildet  einen  braun- 
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gelben  Ocher,  der  mitunter  auch  eine  dunkle  Umbrafarbe  be- 
sitzt. Es  war  nicht  ohne  Interesse,  die  Zusammensetzung  dieses 
Gesteins  kennen  zu  lernen,  um  daraus  die  Veränderung  zu  be- 
urt heilen,  welche  die  feste  Masse  erleidet,  wenn  sie  in  diese 
eoherartige  umgewandelt  wird. 

Die  untersuchte  Masse  war  rötblich  und  bräunlich-gelb, 
von  erdigem  Ansehen  und  lockerem  Gefüge,  daher  leicht  zer- 
reiblicb.  Das  Pulver  hal  eine  schöne  Ocherfarbe,  durch  Säuren 
brauset  es  nicht  im  mindesten  auf,  enthält  also  keine  kohlen- 
saure Verbindung  mehr;  durch  Glühen  wird  es  dunkler  gefärbt, 
dem  Eisenoxyde  ähnlich. 

Die  Bestandteile  dieses  Ochers  sind  in  100  Theilen: 
Eisenoxyd  16,00 
Kieselerde  €6,40 
Thonerde  19,00 
Wasser  3,60 
Talkerde,  Ammoniak,  Mangan- 
oxyd, Schwefelsäure,  Chlor- 
wasserstoffsäure und  organi- 
sche Materie  Spuren. 

98,00.  ~ 

Dolomit -Mergel  von  Lüdenhausen. 

Zwischen  Lüdenhausen  und  Hohnbausen,  im  Amte  Varen- 
holz, ungefähr  eine  halbe  Stunde  von  ersterem  Orte  entfernt, 
unmittelbar  an  der  neuen  Communalstrasse ,  ist  durch  Abbau 
ein  Gesteinlager  entblösst,  welches  dem  Muschelkalk  zwar  ähn- 
lich sieht,  aber  auch  sich  davon  schon  im  Aeusseren  unter- 
scheidet. Es  bildet  dieselben  quaderartigen  Lagen  wie  das  oben 
angeführte  dolomitische  Gestein  von  Talle  und  stimmt  auch  mit 
diesem  in  seinen  äusseren  Kennzeichen  übeiein. 

Die  Analyse  hat  folgende  Zusammensetzung  dieses  Dolo« 
mit-Mergels  in  100  Theilen  ergeben: 


Kohlensaurer  Kalk  47,87 

Kohlensaure  Bittererde  31,09 

Kohlensaures  Eisenoxydul  10,05 

Kieselerde  7,94 

•  Thonerde  1,98 

Feuchtigkeit  6,50 

99,37. 
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Dieser  harte  Dolomit-Mergel  wie  auch  der  ganz  ähnliche 
vom  Windmühlenberge  bei  Lüdenhausen  werden  wegen  Ihrer 
Härte  als  Unterlage  unter  die  Zapfen  der  Mühlenrader,  als  so- 
genannter ZapftmteiH ,  benutzt;  vielleicht  ist  der  Gehalt  an 
Kieselerde  auf  die  Halte  des  Gesteins  nicht  ohne  Einfluss. 

Diese  dolomitischen  Mergel  mit  ihren  Ocbern  sind  ein  treues 
Analogon  von  demselben  Gesteine,  welches  am  Hollenhagen  bei 
Salzuflen  vorkommt  und  das  wir  fröher  im  Archiv)  der  Phar- 
macie  9  R.,  Bd.  III,  beschrieben  haben.  Die  Bestandteile  des 
harten  Korns  dieses  Minerais  sind  in  100  Theilen: 
Kohlensaurer  Kalk  61,10 
Kohlensaure  Bittererde  14,63 
Kohlensaures  Eisenoxydul  16,88 
Kohlensaures  Manganoxydul  0,60 
Kieselerde  14,20 
Thonerde  3,26 
Salzsaure  Verbindung  Spur 
Wasser  0,40 

100,91. 

Die  umbraartige  lockere  Umhüllung,  welche  den  festen, 
harten  Kern  einschliesst,  besteht  in  100  Theilen  aus: 
Kieselerde  62,86 
Thonerde  10,60 
Eisenoxyd  16,13 
Manganoxyd  0,63 
Kohlensaur.  Kalk  1,73 
Kohlensaure  Bittererde,  salz- 
saure Verbindung  Spuren 
Wasser  7,30 

yy,25. 

Diese  verschiedenen  harten  Dolomit-Mergel,  welche  in  ihren 
Süsseren  Merkmalen  sehr  ähnlich  sind,  haben  auch  in  qualitati- 
ver Hinsicht  gleiche  Bestand theile.  Der  Procentgehalt  derselben 
ist  aber  verschieden.  Das  Gestein  von  Talle  hat  den  grössten 
Gebalt  an  Kieselerde,  Thonerde  und  kohlensaurem  Eisenoxydul, 
dagegen  den  geringsten  an  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer 
Bittererde.  Der  Bittererde-Gehalt  ist  dagegen  am  grössten  und 
der  Kieselerde-Gehalt  am  geringsten  in  dem  Gestein  von  Lü- 
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denhausen.  Die  ocberartigo  Umhüllung  zeigt  mehr  Ueberein- 
stiminung  in  dem  Mengen  verhält  niss  ihrer  Bestandteile  and 
erscheint  als  eine  Verbindung  von  Kieselerde  mit  Thenerde  and 
Eisenoxydhydrat.  Ist  dieselbe  aus  einem  dem  innern  festen 
Kerne  ähnlichen  Gesteine  entstanden,  so  sind  diesem  der  koh- 
lensaure Kalk  und  die  kohlensaure  Bittererde  nebst  einem  Theile 
des  kohlensauren  Eisenoxydiiis  entzogen,  wahrend  der  andere 
Theil  des  letzteren  zersetzt  wurde ,  der  Art,  dass  es,  nicht 
mehr  geschützt  durch  die  kohlensauren  Erden ,  durch  Anzie- 
hung von  Sauerstoff  in  Eisenoxyd  verwandelt  worden  ist  und 
damit  ebenfalls  seine  Kohlensäure  verloren  hat.  Da  durch  eine 
solche  Umwandlung  der  Dolomit-Mergel  von  Talle  gegen  die 
Hälfte  und  der  vom  Hollenhagen  über  -J  seiner  Masse  verlieren 
würde,  so  Hesse  sich  daraus  leicht  die  lockere  und  poröse  Be- 
schaffenheit des  entstandenen  Ochers  und  auch  die  grössere 
Lockerheit  des  vom  llollenhagen  gegen  den  von  Talle  erklären. 

Auch  in  den  Mergeln  am  Hollenhagen  unter  dem  harten 
Dolomit- Mergel  kamen  sehr  kalkreiche  Ablagerungen  vor,  die 
dieselbe  Ocherbildung  darbieten.   Dieser  Kalkstein  besteht  aas 
Kohlensaurem  Kalk  80,8 
Kohlensaurer  Bitteierde  2,6 
Alaunerde  und  Eisenoxyd  0,8  , 

Kieselerde  14,8 
Wasser  1,0 

100,0. 

Der  braungelbe  ocherartige  Ucberzug,  womit  dieser  Kalk* 
stein  umgeben  ist,  besteht  dagegen  in  100  Theilen  aus: 
Kohlensaurem  Kalk  °  46,4 
Kohlensaurer  Bittererde  1,2 
Thonerde  und  Eisenoxyd  8,8 
;  Kieselerde  41,4 
Wasser  2,0 


99;8. 


In  ähnlichen  Mergeln  finden  sich  etwas  tiefer  am  Hollen- 
bagen Einlagerungen  von  Brauneisenstein  in  derben  ki  olligen 
Massen.  Die  Hauptmasse  dieses  Eisensteins  ist  glaskopfarüg, 
ichlackiger,  dichter  Brauneisenstein ,  and  besteht  aus: 
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Eisenoxyd  75,7 

Manganoxyd  3,7 

Kieselerde  6,9 

Alaunerde  0,2 

Wasser  13,5 


100,0. 

Die  bräunlich-gelbe  Masse,  Thoneisenstein,  welche  mit  dem 

Bchlaokigen  Brauneisenslein  verbanden  ist,  besteht  aus: 

Eisenoxyd  46,4 

Manganoxyd  3,0 

Kieselerde  33,0 

Alaunerde  7,4 

Wasser  10,3 

100,0. 

Auf  der  Höhe  des  Hollenhagen  Hegt  in  Ähnlichen  Mergeln 
ein  Gestein  mit  blättrig-körnigem  Bruch  mit  vielen  eingesprengt 
ten  weissen,  dem  Kalkspath  ähnlichen  Partikeln.  Diess  Gestein 
ist  sowohl  im  Aeussern  wie  auch  nach  seinen  Bestandtei- 
len dem  wahren  Dolomit  ähnlich«  Es  besteht  in  100  Theilen 
aus: 

Kohlensaurem  Kalk  55,3 
Kohlensaurer  Bittererde  34,4 
Kohlensaurem  Eisenoxydul  8,7 
Kieselerde  0,8 
Alaunerde,  Manganoxydul,  orga- 
nisch-bituminöse Substanz  Spuren 

Wasser   0,6 

100,0. 

Was  die  Lagerungsverhaltnisse  der  harten  Dolomit-Mergel 
betrifft,  so  lassen  sich  dieselben  bis  jetzt  nicht  bestimmt  nachwei- 
sen. Bei  Talle  wird  derselbe  von  Keupermergeln  bedeckt ,  die 
Unterlage  ist  jedoch  nicht  zu  beobachten,  der  Muschelkalk  steht 
aber  nicht  weit  davon  zu  Tage.  Am  Hollenhagen  steht  der 
Muschelkalk  am  Fusse  des  Berges  zu  Tage,  die  Abhänge  be- 
stehen aber  zum  Theil  aus  Gliedern  der  Keuperformation,  so 
dass  diese  angelagert  sein  müssen,  wenn  der  Dolomit-Mergel 
zum  Muschelkalk  gehört.  Ganz  ähnliche  Verhältnisse  treten 
am  Windmuhlcnberge  bei  Lüdenhausen  auf,  während  beim 
Vorkommen  des  harten  Dolomit-Mergels  am  Wege  zwischen 
Hohnhausen  und  Lüdenhausen  die  Keuperformation  zu  fehlen 
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In  der  Keaperformation  kommen  mit  Sandsteinen  and  mit 
Thonkiesel  ebenfalls  Ocbermassen  vor;  so  namentlich  am  Hol— 
lcnhagen,  am  Biberge  bei  Lemgo,  anf  den  Höhen  bei  Welstorf 
und  bei  Almena  im  Amte  Varenholz,  bei  Lüerdissen  unweit 
Lemgo  u.  s,  w.  Bei  Lüerdissen  geht  der  körnige  Sandstein 
in  Ocher  oder  vielmehr  in  einen  sehr  eisenschüssigen,  lockeren, 
zcrrei blichen  Sandstein  über.  Am  Bibergo  bei  Lemgo  zeigt 
sich  dagegen  ein  Uebergang  von  Thonkiesel  in  wahren  Ocher. 
Der  Thonkiesel  erhalt  eine  mehr  gelbe  Farbe  und  wird  von 
einer  Ocherschicht  bedeckt.  Bei  Almena,  in  der  Nahe  des 
Exterthaies,  findet  sich  eine  Ocherschicht  auf  blaugrauem  Thon- 
kiesel, dieser  aber  hat  keine  Veränderung  erlitten.  Am  Hol- 
lenhagen kommen  ebenfalls  schwache  Ocherschichten  zwischen 
mehr  oder  weniger  gel  bge  färbten  Thonkiesel  mergeln  vor.  Am 
südlichen  Abhänge  daselbst  findet  sich  aber  ein  nicht  unbedeu- 
tendes Ocher lager  von  gelber  und  bräunlich -gelber  Farbe.  In 
den  meisten  Stücken  ist  dieser  Ocher  zerreiblich,  in  anderen 
findet  sich  im  Innern  eine  feste,  dem  Thonkiesel  ähnliche  Masse ; 
noch  andere  Stacke  von  mehr  braungelber  Farbe  haben  eine» 
mehr  körnigen  Bruch,  schliessen  mitunter  Quarzkrystalle  ein 
und  scheinen  einem  körnigen  Sandsteine ,  welcher  in  der  Nähe 
ansteht,  angehört  zu  haben.  Ein  Thonkiesel  in  der  Nähe  die- 
ses Ochers  enthielt  in  100  Theiien: 

Kieselerde  77,» 
Thonerde  14,5 
Eisenoxydul  3,5  , 

Kohlensauren  Kalk  0,3 
Kohlensaure  Bitlererde  0,1 
Wasser  4,2 


99,& 

Der  Ocher  selbst  Ist  dagegen  zusammengesetzt  In  100 
Theiien  aus: 

Kieselerde  56;9 

Thonerde  14,3 

Eisenoxyd  22,4 

Manganoxyd  0,8 

Kohlensaurem  Kalk  0,9 

Kohlensaurer  Bittererde  0,1 

Wasser  5,3 

100,0. 
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III.  Muschelkalk. 

In  dem  Muschelkalk  unserer  Gebirge  ist  der  Gehalt  an 
kohlensaurer  Bittererde  gegen  den  der  dolomitischen  Gesteine 
höchst  unbedeutend.    Es  enthalt  z.  B.  der  Muschelkalk 

v.  II  ollen hagen  v.  Schieder. 


Kohlensauren  Kalk 

83,83 
1,76 

83,20 

Kohlensaure  Bittererde 

2,33 

Kieselerde 

10,66 

9,00 

Thonerde 

0.03 

0,66 

Eisenoxydul 

1,73 

2,00 

Manganoxyd 

0,06 

Spuren 

Wasser 

1,93 

2,00 

» 

100,00 

99,19. 

hausen  und  dem  Bruchkruge  im  Amte  Varenholz  steht  ein  mäch- 
tiges Gesteinlager  zu  Tage,  welches  dem  Muschelkalk  ähnlich 
scheint,  aber  doch  nicht  damit  zu  identificiren  ist.  Dieses  Ge- 
stein hat  eine  weissliche  Farbe,  ist  locker,  von  schiefriger 
Textur,  lässt  sich  leicht  in  Blätter  zerschlagen,  mitunter  ist  es 
vollständig  zerfallen  und  fast  zerreiblicb.  Dieses  Gestein  wird 
vielfach  als  Masse  zum  grünen  Glase  benutzt.  Die  Bestand« 
(heile  dieses  Minerals  in  100  Theilen  sind: 

Kieselerde  36,14 
Kohlensaurer  Kalk  30,98 
Kohlensaure  Bittererde  11,38 
Kohlensaures  EisenoxydoJ  16,96 
Thonerde  3,33 
Wasser  .  2,00 

100,79.  * 

Dieses  Gestein  könnte  als  ein  dolomitischer  Mergel  cha- 
rakterisirt  werden,  in  welchem  die  Dolomitmasse  mit  Kieselerde 
und  Thonerde  verbunden  ist,  analog  wie  in  den  Kenner  mer- 
geln kohlensaurer  Kalk  mit  diesen  beiden  Erden  gemengt  ist. 

(Fortsetzung  folgt.) 


J 
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LXXVII. 

Chemische  Untersuchung  einiger  Braun- 
kohlenarten und  technische  Versuche 

mit  denselben. 

Von 

H.  RKINSCH. 

I 

A.    Bituminöses  Hots;  von  der  Grube  Verau  in  der 

Oberpfalz  in  Baiern. 

ä)  Physische  Merkmale. 

Es  besteht  theils  aas  dichten,  grossen,  mit  Rinde  verse- 
henen, deutliche  Holztextur  besitzenden  Stücken,  theils  aas 
kleineren,  spröden,  flachen,  rindenlosen  Stückchen.  Auf  allen 
Darchschnittsflächen  des  ersteren  lfisst  sich  die  Holztextur  ge- 
nau erkennen,  wie  auch  die  Jahrringe  auf  dem  Querschnitt. 
Mit  einem  Horn  lässt  es  sich  glatt  poliren,  wobei  dann  die 
Textur  vorzuglich  deutlich  zu  bemerken  ist,  auch  lässt  es  sich 
mittelst  Lacklösung  schön  glänzend  machen,  wodurch  es  ein 
fast  schwarzes  ?  dem  Ebenholz  ähnliches  Ansehen  bekommt. 
Doch  lässt  es  sich  nicht  in  grösseren  Stücken  zu  Schreinerar- 
beit benutzen,  da  es  Risse  bekommt.  —  Die  Rinde  war  bei 
einem  Stück  %"  stark,  in  Stücke  zerrissen  und  glich  ganz  der 
Ficbtenrinde ;  ebenso  hatte  die  Maser  auf  der  Läogenfläche  ganz 
das  Ansehen  von  Fichtenholz,  mehrere  Schreiner,  die  ich  dar« 
über  befragte,  erkannten  es  ebenfalls  für  das  Holz  dieses  Bau- 
mes {Pinus  Abies J.  Jedoch  konnte  ich  unter  den  Kohlen  keine 
Ueberbleibsel  von  Zapfen  entdecken.  Zwischen  der  Rinde  and 
dem  Splinte  befinden  sich  hie  and  da  deutliche  Sterne  von 
Gipskry stallen,  zuweilen  auch  ein  geringer  Anflug  von  natür- 
lichem Vitriol.  Gewöhnlich  besitzt  es  eine  gelbbraune  Farbe, 
giebt  zerrieben  ein  zimmt braunes  Pulver,  riecht  and  schmeckt 
schwach  vitriolartig.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  indem  es 
in  demselben  untersinkt;  sein  Volumengewicht,  mit  dem  des 
Wassers  verglichen,  verhält  sich  wie  1,040 :  2,000, 

h)  Verhallen  gegen  das  Feuer. 

Ein  Stückchen  Holz,  mit  der  Zange  über  die  Lichlflammc 
gehalten,  fängt  an  zu  dampfen  unter  Verbreitung  eines  aspbalt- 
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ähnlichen  Geruchs,  entzündet  sich,  brennt  mit  grosser  rossen- 
der Flamme  wie  ein  Harz,  zuletzt  verlischt  es;  hält  man  das 
Stuckchen  von  Neuem  über  die  Flamme,  so  verbrennt  es  mit 
einem  blaulichen  Flämmchen,  indem  es  an  Volumen  zunimmt, 
zuletzt  verlischt  auch  dieses,  die  Kohle  glüht  noch  eine  Weile 
fort,  indem  sie  sich  in  eine  röthlich- weisse  Asche  verwandelt; 
die  Asche  war  für  sich  anschmelzbar. 

cj  Quantitative  Untersuchung. 

JJ  Wassergehalt. 

1000  Grm.  bituminöses  Holz  wurden  fein  gerieben  und 
eine  Stunde  einer  Temperatur  von  80°  R.  ausgesetzt,  dabei  ent- 
wickelte sieh  ein  schwacher  Asphaltgenich.  Die  Substanz  hatte 
dadurch  430  Grm.  oder  430/0  verloren,  i 

2)  Wässrige  Extraction.  , 

1000  Grm.  Substanz  wurden  mit  Wasser  12  Stunden  lang 
digerirt,  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  nach  Abseihung  der  Flüs- 
sigkeit nochmals  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  Flüssigkeit 
schillerte  kaum  irr«  Gelbliche,  reagirte  schwach  röthend  auf 
Lakmtispapier  und  besass  einen  Bisengeschmack.  Zur  Trockne 
verdampft,  hinterliess  sie  kleine  weisse  Nadeln  und  einen  Rand 
von  organischer  Substanz,  sie  wog  14  Grm.  Die  Masse  wurde 
in  ein  wenig  Wasser  aufgelöst,  wobei  ein  Salz  zurück  blieb, 
welches  4  Grm.  betrug  und  als  Gips  erkannt  wurde.  Sehwe- 
felwasserstoffgas  gab  mit  der  angesäuerten  Flüssigkeit  keine 
Trübung,  Aetzkalilauge  eine  starke  grüne  Fällung  ?  salpeter- 
saures Silber  eine  schwache  Trübung,  oxalsaures  Ammoniak 
einen  geringen  und  phosphorsaures  Ammoniak  einen  unbedeu- 
tenden Niederschlag.  Die  Flüssigkeit  enthielt  also  viel  schwe- 
felsaures Eisen  Und  Spuren  von  Kalk-  und  Talkerde;  nach 
Abffltralion    der  Niederschläge  konnte    mittelst  kohlensaurem 

Kali  auch  noch  ein  Gehalt  von  Thonerde  nachgewiesen  werden. 

»  *     .       .        •  ■  •       '  *  i 

.    .  JB.    Weingeistige  Extraction.  .  ... 

Der  Rückstand  von  8  wurde  zu  wiederholten  Malen  mh 
Weingeist  von  75  x;  digerirt  und  zum  Kochen  erhitzt.  Die  tarn, 
einigten  Auszüge  waren  klar,  braunrOtb,  ähnlich  einer  Tinctur 
von  Guajakholz,  besessen  einen  schwachen  nicht  unangenehmen 
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Geruch,  ein  Tropfen  davon ,  auf  ein  Glas  gebracht,  hinter« 
liess  ein  weisses  pulveriges  Hans.  Nachdem  %  vom  Volu- 
men des  Weingeistes  abdestillirt  worden  waren ,  wurde  der 
Rückstand  der  Buhe  Uberlaasen;  dabei  hatten  sich  braune  Flok- 
ken  abgeschieden;  da  diese  nur  Harz  zu  sein  schienen,  so  wurde 
die  ganze  Flüssigkeit  bei  massiger  Wärme  zur  Trockne  abge- 
dunstet, dabei  schieden  sich  schwarze,  ölige  Tropfen  aus,  welche 
sich  am  Rande  der  Schale  anhefteten;  zuletzt  blieb  ein  gelbli- 
ches Wasser  über  dem  ausgeschiedenen  Harze  stehen,  aus  wel- 
chem sich  gelbe  Flocken  abschieden,  und  welches  einen  Eisen- 
geschmack besass.  Zur  vollkommenen  Trockne  abgedampft 
wog  der  Rückstand  19  Gr.  Dieser  wurde  nun  zuerst: 

a)  mit  Wasser  Übergössen  und  ausgekocht,  dabei  entstand 
eine  gelbliche  Lösung  von  eigentümlichem  guajakähnlichem  Geruch, 
welche  auf  Lakmuspapier  sauer  reagirte,  durch  Gallustinctur  und 
blausaures  Kali  nicht  verändert  wurde,  also  kein  Eisen  enthielt, 
salpetersaurer  Baryt  wurde  dadurch  kaum  getrübt;  essigsaures 
Kupfer  erzeugte  einen  grünliehen,  essigsaures  Blei  einen  weiss« 
liehen,  salzsaures  Eisenoxyd  keinen  Präzipitat.  Nach  dem  Ab« 
dampfen  der  übrigen  Flüssigkeit  blieb  eine  harzartige  Masse 
zurück;  es  bestand  demnach  der  wasserige  Auszug  vorzüglich 
ans  einer  Auflösung  der  Harzsaure  mit  etwas  Extracüvstoff. 
Das  Harz  hatte  durch  die  Behandlung  mit  Wasser  4  Gr.  ver- 
loren ;  es  wurde  nach  dem  Trocknen  mit : 

b)  Aether  digerirt,  so  lange  dieser  noch  gefärbt  wurde; 
es  entstand  eine  braunrothe  Tinetor,  welche,  der  freiwillige! 
Verdampfung  überlassen,  ein  gelbbraunes  klares,  ö  Gr.  wiegen- 
den Harz  zorückliess.  Dieses  war  nach  dem  Austrocknen  sehr 
spröde,  so  dass  es  sich  leicht  zu  einem  gelbliehen  Pulver  zer- 
reiben liess;  auf  Platindraht  über  die  Licht  flamme  gehalten, 
fing  es  an  zu  schmelzen,  einen  angenehmen  Geruch  wie  bren- 
nenden Bernstein  zu  entwickeln,  sich  zu  entzünden,  mit  einer 
leuchtenden,  grossen,  stark  rossenden  Flamme  zu  verbrennen, 
ohne  Rückstand  zu  hinterlassen.  Ein  Stückchen  von  dem  Hans 
Im  Platinlötfel  erhitzt,  schmolz,  stiess  weisse  nach  Bernstein 
riechende  Dämpfe  aus,  blähte  sich  auf  und  hinterlieas  eine  vo- 
luminöse glanzende  Kohle,  welche  bei  stärkerer  Erhitzung  ohne 
Zurück  lassung  von  Asche  verbrannte.  Etwas  Harz,  in  einer 
Glasröhre  erhitzt,  schmolz,  nach  vorhergegangenem  Aufblähen 
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schnell  su  einem  klaren  Liquidum,  es  entwickelten  steh  weisse 
Dampfe,  welche  nicht  die  entfernteste  A eh n Henkelt  mit  jenem 
aus  dem  Holz  entwickelten  stinkenden  Dampfe  hatten ,  der  .Ge- 
stank scheint  demnach  nur  von  dem  im  Holze  enthaltenen  Schwe- 
felkies herzurühren  5.  es  konnte  übrigens  dabei  keine  Spur  von 
einem  krystallinischen  Anflug  bemerkt  werden.  Das  Harz  wurde 
von  kalter  AetzkaJiJauge  kaum  angegriffen,  in  kochender  löste 
es  sich  nach  und  nach  auf,  aus  der  Lösung  wurde  es  durch 
Säuren  in  braunen  Flocken  gefallt. 

d.  Das  von  b  rückständige,  pulverige,  10  Gr.  wiegende 
Harz  wurde  mit  Weingeist  von  75%  Übergossen,  worin  es  sich 
sogleich  zu  einer  braunschwarzen,  bei  durchfallendem  Lichte 
dunkelrolhen  Tinctur  auflöste.  Nachdem  der  Weingeist  wieder 
verdampft  war,  bildete  es  ein  dunkelbraunes  unter  dem  Mikro- 
skop Spuren  von  Krystalüsauon  verreibendes  Pulver.  Auf  Pla- 
tindraht über  der  Lichtflamme  blüht  es  sieh  auf  wie  Borax,  ohne 
zu  schmelzen,  entzündet  sich  und  verbrennt  unter  Ausstossung 
von  weissen  Dämpfen  und  stark  russender  Flamme,  ein  feines 
Gewebe  von  rötblieher  Asche  zurücklassend.  Im  Platinlöffel 
bläht  es  sich  auf,  ohne  zu  schmelzen  und  sich  zu  entzünden, 
und  binterlässt  eine  nur  langsam  zu  verbrennende  voluminöse 
Kohle.  In  einer  Glasröhre  erhitzt,  entstehen  zuerst  Wasser- 
dampfe, dann  bläht  es  sich  auf,  ein  Stückchen  von  der  Grösse 
einer  Linse  wachst  dabei  zu  dem  Volumen  einer  Bohne  an,  es 
entwickeln  sich  Dämpfe,  welche  wie  die  Braunkohle  riechen. 
Mit  Aetzlauge  Übergossen,  entsteht  sogleich  eine  schwarze 
Lösung,  die  an  den  Kanten  kirschroth  erscheint ;  diese  wird 
durch  Verdünnung  mit  Wasser  nicht  getrübt,  Säuren  schlagen 
daraus  das  Harz  in  gelbbraunen,  gallertartigen  Flocken  nieder. 
Daraus  ergiebt  sich,  dass  in  dem  bituminösen  Holz  zwei  be- 
stimmt zu  unterscheidende  Harze  enthalten  sind;  man  kann  das 
in  Aether  lösliohe  a  Harz ,  das  in  Weingeist  lösliche  ß  Harz 
nennen. 

4.    E&traction  mit  Aelzkalilauge. 

Der  Rückstand  von  3  wurde  vollkommen  getrocknet,  er 
wog  noch  529  Gr.,  und  mit  Aetzkalilauge  12  Stunden  lang  dige- 
irt,  dann  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht.    Die  braunschwarze 
Flüssigkeit  wurde  abgeseiht  und  der  Rückstand  so  lange  mit 
Journ.  f.  prakt  Chemie.  XJX»  8.  31 
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Wasser  ausgesüssf,  als  dieses  noch  gefärbt  ablief;  letzterer  war 
durch  die  Behandlang  mit  der  Lauge  im  Ansehen  nicht  ver- 
ändert worden;  sein  Gewicht  betrug  nach  dem  Trocknen  515 
Gr.    Die  Lauge  hatte  demnach  .14  Gr.  extrahirf. 

Bei  Vermischung  gleicher  Thelle  kalischer  Lösung  mit 
Alkohol  entstand  eine  Trübung;  die  sich  nach  und  nach  in 
braunen  Flocken  ablagerte,  aber  nicht  im  entferntesten  gallert- 
artig war.  —  Durch  Säuren  wurde  die  Lösung  geib  flockig 
gefällt.  Auf  eine  verdünnte  mit  Schwefelsäure  etwas  übersät- 
tigte Lösung  wirkte  Jodtinctur  nicht.  Essigsaures  Blei  gab 
damit  einen  schmuzig-braunen,  salzsaures  Eisenoxyd  einen  grün- 
lich-braunen Niederschlag.  Aus  diesem  ergiebt  sich,  dass  die 
aus  dem  bituminösen  Holze  durch  Actzlauge  lösliche  Substauz 
eine  buminähnliche  sei.  Eigentümlich  ist  es,  dass  das  bitumi- 
nöse Holz  nur  in  so  geringer  Quantität  in  Kalilauge  löslich  ist, 
da  doch  das  frische  Fichtenholz  weit  weniger  in  Kalilauge  un- 
lösliche Pflanzentheile  hinterlässt;  dieses  scheint  nur  darin  zu 
liegen,  dass  alle  gummigen  und  stärkmchlarfigcn  Theile  bereits 
in  Kohle  verwandelt  sind,  welche  unauflöslich  in  Aetzlauge  M; 
deshalb  wurde  wahrscheinlich  auch  das  bit.  Ilolz  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelsaure  keinen  Zucker  geben;  wie  es  mit  dem 
frischen  der  Fall  ist. 

« 

6.  Asche. 

Diese  ist  gelbröthlicb ,  zart  anzufühlen  und  besitzt  einen 
schwachen  Geschmack  nach  Schwefelleber;  mit  Säuren  braust 
sie  schwach  auf,  unter  Knt Wickelung  von  Schwefelwasserstoff- 
gas. 

a.  100  Gr.  davon,  einige  Male  mit  Wasser  ausgekocht, 
gaben  eine  wasserklare,  neutral  reagirende  Lösung;  bei  Ver- 
dampfung derselben  schieden  sich  im  Anfang  nadeiförmige 
Krystältahen  aus,  zuletzt  bildeten  sich  grössere  rhombische  Ta- 
feln. Als  die  Salzmasse'trocken  und  der  Boden  der  Abdampf- 
schale  etwas  heisscr  ward,  entwickelten  sich  Schwefeldampfe 
und  die  Masse  nahm  an  einigen  Stellen  eine  gelbe  Farbe  an, 
was  mir  bewies,  dass  unter  den  Salzen  ein  unterschwellig- 
saures  enthalten  sei;  wahrscheinlich  waren  obenerwähnte  grosse 
Krystalle  unterschwefligsaurer  Kalk.  Bei  Auflösung  der  trock- 
nen 30  Gr.  wiegenden  Salzraasse  in  240  Gr.  Wasser  blieb 
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ein  weisses  krystallinisches  Salz  zurück,  welches  getrocknet 
3,6  Gran  betrug  und  Gips  war.  Die  Auflösung  wurde  mit 
Weinsteinsaure  stark  übersäuert  und  der  Ruhe  überlassen;  es 
schieden  sich  bald  kleine  Krystalle  von  Weinsfein  aus.  Nach 
24  Stunden  wogen  die  abgeschiedenen  Wcinsteinkrystalle  »,ö 
Gran,  dazu  kommt  noch  1  Gran,  als  in  der  Flüssigkeit  enthal- 
ten, diese  auf  kohlensaures  Kali  reducirt,  betragen  0,9  Gran 
oder  nahe  nahe  1%;  ausserdem  fand  sich  in  der  Flüssigkeit 
noch  schwefelsaure  Thonerde,  salz-  und  unterschwefligsaure 
Kalkerde,  nebst  Spuren  von  Kalkerde,  welche  nicht  naher  quan- 
titativ bestimmt  wurde,  da  es  zu  keinem  Resultate  geführt  ha- 
ben würde. 

ß.  Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  des  Salzes  wurde 
mit  Salpetersalzsäure  so  lange  gekocht,  als  sich  noch  etwas 
davon  aufzulösen  schien,  dabei  entwickelte  sich  im  Anfang  et- 
was Schwefelwasserstoffgas,  welches  vom  Schwefeleisen  in  der 
Asche  herrühren  mochte.  Die  abültrirte  Flüssigkeit  war  klar 
rothgelb,  Schwefelwasserstoffgas  brachte  damit  eine  milchige 
Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel  hervor,  aber  keine 
Spur  von  einem  anderen,  durch  dieses  Gas  fällbaren  Metall. — 
Die  Hälfte  der  Lösung  wurde  mit  Aetzkali  im  Ueberscliuss  ge- 
fällt, wobei  ein  reichlicher  ochergclber  Präcipitat  entstand,  hier- 
auf die  Lange  von  dem  Eisenoxyd  abflKrirf,  mit  Salzsäure  über- 
sättigt und  mit  kohlensaurem  Ammoniak  wieder  neutralisirt ;  da- 
durch'  entstand  nur  eine  ganz  geringe  Trübung,  also  nur  eine 
Spur  von  Thonerde.  Der  andere  Theil  der  Lösung  wurde  mit 
Ammoniak  gefällt,  von  dem  Oxyd  abfiltrirt,  mit  oxalsaurem  Kali 
vermischt,  wodurch  ein  reichlicher,  flockiger,  durch  phospbor- 
saures  Natron  ein  krystallinischer  Präcipitat  entstand ;  daraus  er- 
giebt  sich,  dass  die  in  den  Säuren  löslichen  Bestandtheile  aus 
Eisenoxyd  und  Kalkerde  mit  einer  Spur  von  Thonerde  bestan- 
den, welche  an  Schwefelsäure  gebunden  waren.  Der  von  der 
sauren  Lösung  abfiltrirte  unlösliche  Rückstand  betrug  20  Gran, 
die  Säure  hatte  demnach  50  Gran  ausgezogen,  er  bestand  aus 
kobligen  Thcilen  mit  feinem  Sande. 

rf)  Trockene  Destillation, 

* 

500  Gran  zerriebenes  bituminöses  Holz  wurden  in  einer 
mit  lubuUrter  Vorlage   and  Gasentbind ungsröbre  versehenen 

31* 
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Retorte  der  Destillation  unterworfen.    Dabei  entwickelten  eich 
im  Anfang  Wasserdämpfe,  dann  destillirte  ein  farbloses  Oel  über 
und  eine  bedeutende  Menge  stinkendes  Gas  wurde  entbunden, 
von  welchem  eine   Quantität  zur  Untersuchung  aufgefangen 
wurde.    Nachdem  die  Retorte  bis  zum  Glühen  erhitzt  worden 
war,  entwickelten  sich  gelbe  Dämpfe,  welche  sich  in  deren 
Hals  zu  einem  butterartigen  gelben  Oele  verdichteten.  Nach 
Beendigung  der  Destillalion  fand  sich  in  der  Vorlage  eine  hell- 
gelbe etwas  trübe  Flüssigkeit,  ein  braunes  dickes  Oel  lag  zu 
Boden  und  eine  geringe   Menge   eines  leichteren  gelblichen 
Oeles  schwamm  auf  der  Flüssigkeit;  das  ganze  Destillat  wog 
»79  Gran,  also  mehr  als  die  Hälfte  von  dem  bituminösen  Holz, 
der  Verlust  der  Retorte  betrug  322  Gran,  der  Ueberschuss  des 
letzteren  betragt* 43  Gran,  was  für  die  Gasarten  in  Anschlag 
zu  bringen  ist;  in  der  Retorte  blieb  eine  grauliohe  glänzende 
Kohle  zurück. 

1}  Brenzliches  Oel.  ' 

Dieses  wurde  durch  ein  nassgemachtes  Filtrum  von  der 
Flüssigkeit  getrennt;  es  wog  25  Grm.,  war  braun,  butterarlig, 
besass  einen  durchdringenden,  fast  belaubenden  Fischthrange- 
Tucb,  der  so  stark  war,  dass  er  die  Augen  zu  Thrillen  reizte, 
was  dem  Gebalt  an  kohlen-  und  essigsaurem  Ammoniak  zuzu- 
schreiben ist,  und  eiflen  aromatisch  stechenden  Kreosotgeschmack. 
Bei  der  Destillation  des  Oeles  mit  Wasser  ging  zuerst  ein  auf 
dem  Wasser  schwimmendes  ungefärbtes  Oel  über,  dann  kamen 
weingelbe  Oeltropfen,  welche  im  Wasser  untersanken,  in  der 
Retorte  blieb  eine  schwarze  stinkende  Masse  zurück ;  es  ver- 
halt sich  also  ahnlich  dem  Theer  aus  Fichtenholz. 

i 

*)   Wässrige  Flüssigkeit. 

Diese  war  nach  dem  Filtriren  vollkommen  klar,  wog  254 
Grmv  hatte  eine  gelbliche  Farbe,  denselben  Thrangeruch  wie 
das  Oel  und  einen  brenzlichen,  stechenden  Geschmack.  Sie 
wurde  der  freiwilligen  Verdampfung  überlassen;  dabei  sebied 
sich  eine  ziemliche  Menge  eines  dicken,  braunen  Oels  aus,  in 
welchem  sich  kleine  Krystalle  absetzten ;  dieses  besnss  den 
Thrangeruch  im  höchsten  Grade  und  ist  vielleicht  eine  Ver- 
bindung von  Kreosot  mit  Schwefel.    Die  ausgetrocknete  Masse 
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wurde  von  neuem  mit  Wasser  übergössen,  wodurch  das  Brand- 
harz ungelöst  zurückblieb;  diese  Flüssigkeit  gab  mit  Eisenoxyd- 
salzen schöne  grüne  Färbungen,  Leimsolution  wurde  dadurch  ge- 
fallt; ich  hielt  sie  für  Gerbsäure.  Doch  bcsass  ich  nicht  genug 
Flüssigkeit ,  um  dieses  bestimmt  darzuthun.  Bringt  man  in  das 
brenzliche  Wasser  einen  Tropfen  Salmiakgeist,  so  entsteht  so- 
gleich eine  feuerrothe  Färbung;  diese  Verbindung  wirkt  auf 
die  verdünntesten  Lösungen  von  Eisenoxydsalzen  stark  grünend. 
Ausser  diesem  Stoff  war  noch  etwas  essigsaures  Ammoniak 
in  der  Flüssigkeit  enthalten. 

3)  Die  Gasarten 

rochen  nur  schwach  nac  Schwefclwasserstoffgas,  mit  Aefz- 
kalilauge  in  einem  Cylindcr  in  Berührung  gebracht ,  verschwand 
*/±  vom  Volumen  des  Gases,  welches  für  Schwefelwasserstoff- 
gas gehalten  wurde,  der  Rückstand  verbrannte  mit  blaulicher 
Flamme  und  bestand  aus  Kohlenoxyd  -  und  Halbkohlenwasser- 
stoffgas. 

4)  Die  Kohle 

wog  178  Grm.  oder  35%  von  dem  bitum.  Holze,  sie  wurde 
in  einem  eisernen  Löffel  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  sie  sich 
entzündete  und  einige  Augenblicke  mit  heller  glänzender,  hier- 
auf mit  einer  blauen  Flamme  nur  langsam  zu  Asche  verbrannte; 
letztere  betrug  17  Grm.  oder  3,4%  vom  Holz;  ihre  Bestand- 
teile sind  bereits  oben  angeführt  worden.  Ä 

B.  Braunkohle  von  der  Grube  Verau. 

a)  Physische  Merkmale. 

Die  Braunkohle  besteht  aus  Stücken  von  verschiedener 
Grösse,  welche  beim  Austrocknen  in  eckige  Stücken  zersprin- 
gen; sie  besitzt  eine  fast  schwarze  Farbe,  hie  und  da  Holz- 
textur, ist  dicht,  schneidet  sich  speckig,  giebt  zerrieben  ein 
grauschwarzes  Pulver,  riecljt  und  schmeckt  ziemlich  stark  vi- 
triolartig. Sie  scheint  aus  einer  innigen  Vereinigung  von  zum 
Theil  ganz  verwesten  Pflanzentheilen,  wahrscheinlich  von  Na- 
deln, Früchten,  Moosen,  Gräsern  etc.  zu  bestehen,  doch  lasst 
sich  nichts  Bestimmtes  mehr,  weder  mit  blossem,  noch  mit  be- 
waffnetem Auge  unterscheiden,  hie  und  da  flnden  sich  kleine 
runde  Samen,  zuweilen  auch  ewe  kleine  zusammengepressta 
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Nu ss,  deren  Abstammung  nicht  mit  Gewißheit  nachgewiesen 
werden  kann;  Blätterabdrücke  konnte  ich  keine  entdecken.  Es 
ist  daraas  za  schüessen,  dass  dieses  Lager  unter  weit  grösse- 
ren äusseren  Bewegungen  wie  jenes  bei  Arzberg  entstanden 
sei,  wo  die  feinsten  Pflanzenthcile,  ja  sogar  Fische  vollkommen 
erhalten  sind.  Hie  und  da  fand  ich  auch  Stucke  von  fast 
unverwesten  Holztheilen,  welche  mit  Stücken  von  wirklicher 
Holzkohle  untermengt  waren;  letztere  haben  ihre  Entstehung 
wahrscheinlich  einem  Blitzschlage  zu  verdanken.  Die  Kohle 
ist  übrigens  durchgängig  mit  feinem  Schwefelkies  gemengt, 
manchmal  ist  sie  ganz  in  denselben  verwandelt;  solche  Stücke 
überziehen  sich  an  der  Luft  bald  mit  einem  Anflug  von  Vitriol. 
Sie  schwimmt  auf  dem  Wasser,  selbst  nachdem  die  Luft  durch 
gewaltsames  Unterdrücken  ausgetrieben  worden  war/;  nachdem 
sie  aber  eine  Nacht  darin  gelegen,  hatte  sie  ein  glänzend 
schwarzes  Ansehen  gewonnen  und  war  untergesunken.  Das 
Volumengewicht  der  Kohle  verhält  sich  zu  dem  des  Wassers 
wie  0,941 : 1,000. 

bj  Ein  Stückchen  Braunkohle,  über  die  Lichtflamme  gehal- 
ten, dampft,  ohne  sich  zu  entflammen,  fängt  an  zu  glühen 
unter  Entwickelung  eines  starken  Schwefelgeruchs  und  verbrennt 
wie  Torf  mit  Zurücklassung  eines  gleich  grossen  Aschen  volumens. 
In  der  Löthrohr- Flamme  erhitzt,  verbrennt  sie  mit  einer  blauen 
Flamme,  die  Asche  ist  unschmelzbar  und  gleicht  fast  dem 
Caput  mortuum  der  Vitriolhütten.  Bei  der  Erhitzung  eines 
Stückchens  in  einer  Glasröhre  entwickeln  sich  weisse  asphalt- 
fihnlich  riechende  Dämpfe,  die  sich  zu  einem  milchigen  Wasser 
condensirten,  welchem  jener  thranartige  Geruch  des  Holzpro- 
duetes  ganz  abgeht. 

Um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  so  beziehe  ich  mich 
bei  der  weiteren  Untersuchung  auf  jene  des  bitum.  Holzes,  da 
ich  denselben  Weg  eingeschlagen  habe. 

e)  1.  1000  Gr.  verloren  durch's  Trocknen  300*  Gr.  Dabei  ' 
entwickelte  sich  ein  starker  Schwefelgeruch. 

2.  Durch  Auskochung  mit  Wasser  entstand  eine  gelbge- 
färbte,  stark  nach  Eisen  schmeckende  Lauge,  welche,  zur 
Trockne  abgedampft,  72  Gr.  wog  und  aus  8  Theilen  Gips 
mit  Spuren  von  Talkerde,  und  64  Gr.  Vitriol  bestand,  der 
krystallisirt  80  Gr.  betrug,  also  8%  von  der  angewandten 
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Braunkohle.  Hieraus  geht  hervor,  dass  sich  diese  Kohle  mit 
Vortheil  zur  Vitriolbereitung  benutzen  Hesse. 

3..  Durch  Behandlung  mit  Weingeist  entstand  eine  schwarz- 
braune, klare  Tinctur,  aus  welcher  sich  nach  zweistündiger 
Ruhe  dendritenartig  zusamraengehäufte  Flocken  abgeschieden 
hatten;  bei  der  Abdeslillation  des  Weingeistes  schied  sich  ein 
schwarzbraunes  Harz  in  Tropfen  aus,  welches  beim  Heraus- 
nehmen so  spröde  war,  dass  es  sich  zwischen  den  Fingern  zu 
einem  braunen  Pulver  «erdrücken  liess.  Der  öberdestillirte 
Weingeist  hatte  einen  angenehmen  asphaltahnlichen  Geruch, 
welcher  durch  Vermischung  des  Alkohols  mit  Wasser  noch 
starker  wurde,  woraus  hervorgeht,  dass  auch  eine  Spur  äthe- 
rischen Oels  in  den  Kohlen  enthalten  sei.  Bei  Abdampfung 
der  rückständigen  Flüssigkeit  zur  Trockne  bedeckte  sich  die 
Flüssigkeit  mit  einer,  mit  den  schönsten  Farben  spielenden 
Regenbogenhaut,  diese  ist  eine  Verbindung  von  Bisen  mit  Harz 
und  Iiis  st  sich  auch  auf  anderem  Wege  darstellen;  bringt  man  sie 
auf  ein  dunkles  Papier,  so  behält  sie  ihr  Farbenspiel.  Der  wein- 
geistige Auszug  betrug  nach  dem  Trocknen  54  Gr.,  aus 
diesem  zog 

a)  Wasser  eine  braune  sauer  reagirende  Lösung,  welche  sich 
ähnlich  wie  die  von  dem  bit.  Holze  verhielt,  und  17  Gr.  betrug. 

ß)  Aethcr  zog  aus  dem  Rückstand  von  a  ein  ähnliches 
Harz  wie  das  a  Harz  des  bit.  Holzes  aus,  doch  war  es  ein 
weui^;  dunkler  von  Farbe,  und  betrug  28  Gr. 

y)  Der  pulverige  Rückstand  von  ß  löste  sich  leicht  in 
Alkohol  auf,  auf  dem  Boden  des  'Kölbchens  hatte  sich  aber 
eine  Menge  kleiner  gelber  Krystalle  abgesetzt,  welche  ich  für 
ein  tonigsteinsaures  Salz  hielt;  ich  wusch  sie  mit  Weingeist 
und  Wasser  aus  und  erwärmte  sie  in  einer  Glasröhre ;  sie 
schmolzen,  wurden  vollkommen  sublimirt  und  waren  Schwefel; 
daraus  geht  hervor,  dass  in  der  Braunkohle  auch  freier  Schwe- 
fel enthalten  sei;  das  im  Weingeist  lösliche  Harz  war  ganz 
identisch  mit  dem  ß  Harz  des  bitum.  Holzes. 

4.  Kalilauge  zog  aus  dem  mit  Weingeist  behandelten  Rück- 
stände 59  Gr.  aus,  jedoch  schwamm  auf  der  Lauge  eine  dünne 
Fetthaut;  es  sebeiut  in  der  Braunkohle  auch  eine  fettige  Substanz 
enthalten  zu  sein.  Der  kaliscbe  Auszug  verhielt  sich  wie  der 
vom  bit.  Holz.     Die  rückständige  unlösliche  Braunkohle  war 
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nach  dem  Trocknen  zusammengebacken,  Köhlens  rhu  arz  und 
hatte  ein  ganz  asphaltähnliohes  Ansehen;  sie  scheint  ähnlich 
der  Substanz  zu  sein,  welche  Lampadius  in  Antbracit  enU 
deckt  (t.  dieses  Journ.  IV.  893.)  und  Kohlenhydrat  genannt 
bat. 

Ö.  Die  Asche  war  ein  gelbrothes,  zartes  Pulver,  a.  Wasser 
zog  daraus  10%,  also  %  weniger  als  aus  der  Holzasche, 
ein  Gehalt  von  Kali  konnte  darin  nicht  nachgewiesen  werden; 
bei  der  Vermengung  der  Lösung  mit  Weinsteinsfiore  wurde 
aber  etwas  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt  und  Schwefel 
ausgeschieden,  3  Tbeile  Gips  waren  zurückgeblieben,  ß.  Der 
Rückstand  verhielt  sich,  mit  Salpetersaure  gekocht,  wie  der 
von  der  Holzasche,  nur  fand  sich  in  der  Lösung  eine  bedeu- 
tende Menge  schwefelsaurer  Thonerde;  unlöslicher,  sandig- 
kohliger  Rückstand  waren  33  Gr.  geblieben. 

dj  Bei  der  trocknen  Destillation  ging  ein  milchiges  Wasser 
über,  ein  gelbes  dickeres  Oel  als  vom  bit.  Holz  und  eine  weit 
grössere  Menge  Schwefelwasserstoffgas  wurde  entwickelt,  so 
zwar,  dass  das  Wasser,  unter  welchem  es  aufgefangen  wurde, 
sauer  reagirte.  Die  Flüssigkeit  wog  223  Gran,  die  Retorte 
hatte  270  Gran  an  Gewicht  verloren,  es  waren  also  an  Gas- 
arten 47  Gran  entwickelt  worden.  1.  Das  Oel  betrug  28  Gran 
und  verhielt  sich  wie  das  vom  bit.  Holz.  2.  Die  wassrige 
Flüssigkeit  war  trübe,  reagirte  kaum  sauer  und  hatte  viel  Aebn- 
licbkeit  in  Geruch  und  Geschmack  mit  Hirschhornspiritus.  Auf 
Eisenoxydsalze  wirkte  sie  grünend,  doch  weniger  stark  als  jene 
vom  bit.  Holz.  3.  Von  dem  Gase  wurde  die  Hälfte  von  Kali- 
lauge eingesogen,  der  Rückstand  brannte  mit  bläulicher  Flamme. 
Der  Gehalt  von  Schwefel wasserstofl&as  ist  also  hier  viel  grös- 
ser als  bei  jenem  aus  dem  bit.  Holze  erhaltenen.  4.  Die  in 
der  Retorte  zurückgebliebene  Kohle  war  dunkelschwarz  und 
wog  230  Gran  oder  46  %  von  der  Braunkohle  ;  sie  entzündele 
sich  leicht  und  verglimmte  wie  Zunder  unter  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure,  eine  gelbrothe  10  %  von  der  Braun- 
kohle betragende  Asche  zurücklassend. 

Zur  bequemeren  Uebersicht  habe  ich  die  sammtlicben  Re- 
sultate in  folgender  Tauelle  zusammenfestem,  - 
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Nach 


Bitumi- 
nös. Holz. 


Braun- 
kohle. 


a.  Volumengewicht,  das  Wasser  zu  1000 


1,040 


C.  1.  Wassergehalt  in  1000  Theileo 

2,  Wässriger  Auszug  von  1000  TUeilen,  ent- 
haltend Gips 

Schwefelsaur.  Eiseuoxydul ,  Thonerde  und 
Talkerde 
8.  Weingeistiger  Ausjsug 

ct.  Extractivst.  mit  Harz  und  Salzen 
ß.  In  Aether  lösliches  Harz 
y.  In  Weingeist  und  Rah  hinge  lösliches 
Harz 

Freier  Schwefel  krystallisirt  , 
4.  Auszug  mit  Aetzlauge,  hnminartige  Substanz 
Unlöslicher  Rückstand  (B  Kohlenhydrat) 
Verlust 


0,430 

0,004 

0,010 

0,004 
0,005 

0,010 
0 

0,014 
0,515 
0,008 


0,941 


0,300 
0,008 
0,064 


0,017 
0,028 

0,008 
0,001 
0,059 
0,506 
0,009 


5.  Die  Asche  enthält  in  100  Th.  in  Wasser 
lösliche  Substanzen  e».  Gips 
Unterschwefligs.  Kali 
Unterschwefligs.  Kalk  (Thon-  u.  Talkerde) 
ß.   Io  Königswasser   lösliche  Theile, 
Schwefelsaures  Eisenoxyd  (Thon^  u. 
Talkerde) 

Unlöslicher  sandig-kohliger  Rückstand 


8,6 
1,9 
25,4 


50,0 
20,0 


8,0 
7,0 


57,0 
33,0 


d.  Producte  der  trocknen  Destillation  von  500  Th. 

1.  Brenzliches  Oel 

2.  Brenzliches,  gerbsäurehaltiges  Wasser 
8.  Kohlenoxyd-Halbkohlenwasserstoff-Schwe- 

felwasserstofTgas 
4.  Kohle 
Asche 


25 
254 

43 
178 
(17) 


28 
195 

47 
230 

(50) 


Als  ich  später  eine  grössere  Menge  von  dem  brenzlichen 
Wasser  bereitet  hatte,  stellte  ich  Versuche  über  dessen  Essig- 
»äurcgehalt  an,  der  freilich  sehr  gering  ist,  so  dass  es  nicht 
zur  Holzessigbereitung  benutzt  werden  kann.  Stolze  hat  eine 
Tabelle  über  das  Verhaltniss  der  Producte  bei  der  zerstörenden 
Destillation  der  Holzarten  angegeben;  es  Ist  nicht  uninteressant, 
diese  mit  den  Resultaten  der  Brau n  kohlende« tili ation  zu  vei« 
gleichen, 
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100  Theile  lufttrocknes  Holz  geben: 


Holzsäure. 


Voo  welcher  sät- 
tigt kohleusaur.  Kali. 


Bren/.Iiches 
Oel. 


Tanne  41,2 

Fichte  42,2 

Bitumia.  Holz  50,8 

Braunkohle  89,0 


29  Gr. 
28  - 
2,5  - 


13,70 
11,80 
5,00 
5,60 


-  46,0. 


21,2 
21,5 
85,6 


C.    Schieferkohle  von  Arzbetg. 


Sie  besteht  grossentheils  aas  scbieftfgen  graubraunen  Stük- 
ken,  welche  aus  Kohle  und  granitischem  Sande  gemengt  sind, 
zuweilen  wird  sie  dunkelbraun  ohne  Einmengung  von  Sand; 
ein  kleiner  Theil  davon  besteht  aus  Conglomeraten  von  Blättern, 
welche  deutlich  unterschieden  werden  können,  oder  aus  breit- 
gedrückten  Nüssen. 

Zur  Untersuchung  wurde  die  schiefrige,  sandige  Kohle 
verwendet. 

Ucber  der  Lichtflamme  dampft  sie,  entzündet  sich  und  ver- 
brennt mit  einem  schwach  leuchtenden  Flammchen. 

Beim  Trocknen  verlieren  1000  Grm.  160 

In  Wasser  lösliche  Theile,  vorzüglich 
schwefelsaure  Thonerde  mit  wenig 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  30 

In  Weingeist  lösliche  Theile.    Diese  ,  28 
bestehen  aus  2  Harzen. 

Aetzammoniak  zieht  aus  dem  Rück- 
stand noch  etwa»  aus.  • 

Asche  aus  Sand,  Schwefeleisen,  Cal- 
cium und  Gips  bestehend  450. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  1000  Gr.  entwickelte  sich 
fast  reines  Schwefel  wasserstoffgas.  Eine  wasserklare  Flüssig- 
keit, welche  810  Gf.  betrug,  wovon  12  Gr.  braunes,  auf 
dem  Wasser  schwimmendes,  fettartiges  Oel  waren.  Die  ab- 
flltrirte  Flüssigkeit  fällte  Eisenoxydsalze  grün,  und  die  Farbe 
hielt  sich  mehrere  Tage. 

Diese  Kohle  wird  wegen  ihres  grossen  Aschengehaltes, 
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welcher  rast  die  Hälfte  beträgt,  nur  geringen  Vortheil  als 
Brennmaterial  gewähren. 

D.    Bituminöses  Bolz  von  Aga  im  Reussischen. 

Es  besteht  aus  grossen,  bastigen,  rindentosen,  mit  Schwe- 
felkies stark  durchzogenen  Stucken.  Die  Holzmaser  ist  deut- 
lich zu  erkennen  und  nach  der  Breite  der  Jahrringe  zu  schlies- 
sen,  stammt  es  von  der  Kiefer  {Pinus  sylvestris}  ab. 

lieber  der  Lichtflamme  dampft  es  unter  Verbreitung  von 
schwefliger  Säure,  entzündet  sich  schwer  und  verbrennt  lang- 
sam, kaum  eine  kleine  blaue  Flamme  entwickelnd. 

1000  Gr.  enthielten  Feuchtigkeit         *  400 

in  Wasser  lösliche  Theile,  fast  nur  aus  Vitriol 
bestehend,  mit  etwas  Gips  und  schwefel- 
saurer Thonerde  74 

in  Weingeist  lösliche  Theile  •  9 

Asche,  grosseutheils  aus  rothem  Eisenoxyd 

bestehend  60. 

Bei  der  trocknen  Destillation  gaben  1000  Gr.  brenzliche 
milchige  Flüssigkeit  508  Gr.,  welche  stark  nach  schwefliger 
Säure  roch,  auf  Eisenoxydsalze  aber  kaum  grünend  reagirte. 
Dabei  entwickelten  sich  nur  Spuren  von  brennbaren  Gasen, 
desto  mehr  aber  schwellig-  und  kohlensaures  Gas,  was  datier 
zu  rühren  scheint,  dass  die  grosse  Menge  Schwefelsaure  in 
dem  Holz  theils  zu  schwefliger  Säure  reducirt  wird,  ihren  an- 
dern Thcil  Sauerstoff  aber  zur  Bildung  von  Kohlensäure  her- 
giebt.  Obgleich  dieses  bit.  Holz  nur  6%  Asche  hinterlässt, 
so  ist  doch  ebenangeführtes  Verhalten  daran  Schuld,  dass  es 
nur  ein  schlechtes  Brennmaterial  abgiebf.  Brenzliches  Oel  konn- 
ten nur  3  Gr.  abgeschieden  werden,  es  enthält  also  nur  den 
vierten  Thcil  von  der  Arzberger,  und  den  18ten  Theil  von  der 
Verauer  Braunkohle;  dieses  Verhältniss  hängt  jedenfalls  auch 
von  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  ab. 


Technische  Versuche. 

Um  zu  erfahren,  ob  sich  die  Braunkohlen  im  verkohlten 
Zustande  für  Feuerarbeiter  mit  Vortheil  verwenden  Hessen,  und 
wie  sich  deren  Werth  gegen  Stein-  und  Holzkohlen  verhalte, 
machte  ich  einige  Verkoblungs- Versuche  in  grösseren  Quanti- 
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taten.  Diese  stellte  ich  theils  in  einem  Thoncylinder  an,  wobei 
die  Verkoblung  durch  äussere  Hitze  bewerkstelligt  wurde, 
theils  in  einem  Ofen,  der  mit  Zuglöchern  versehen  war,  wobei 
die  Kohlen  durch  langsame  Verbrennung  wie  in  einem  Meiler 
verkohlt  wurden.  Letzteres  Verfahren  ist  "bei  Anwendung  im 
Grossen  immer  vorzuziehen,  indem  der  Verbrauch  des  Brenn- 
materials dabei  weit  geringer  ist  und  die  Destillationsproducte 
eben  so  gut  aufgefangen  werden  können ;  um  eine  sichere 
quantitative  Bestimmung  der  Destillationsproducte  zu  erlangen, 
muss  man  sich  freilich  immer  der  eigentlichen  Destillation  be- 
dienen. 

Die  Producte  der  Verkohlung  waren  von  beiden  Methoden 
gleich,  doch  sind  sie  von  der  Vcrkohlung  im  Ofen  nicht  so 
gleichförmig,  so  dass  einige  Kohlen  vollkommen,  andere  nur 
halb  verkohlt  erhalten  worden  sind. 

Da  ich  hei  dieser  Gelegenheit  eine  grössere  Quantität  von 
dem  brenzlichen  Wasser  erhielt,  so  unterliess  ich  es  nicht,  eine 
genauere  Untersuchung  mit  demselben  anzustellen.  Schon  oben 
habe  ich  angegeben,  dass  dieses  nicht  auf  Holzsaure  be- 
nutzt werden  kann,  da  der  Essigsäure- Gehalt  viel  zu  gering 
ist.  —  9  Unzen  von  dem  flltrirten  gelblichen  Wasser  aus  bit. 
Holz  wurden  über  einer  Oellampe  so  langsam  destillirt,  dass 
es  flicht  in's  Kochen  kam,  dabei  ging  ein  klares  stark  riechen- 
des Wasser  über  mit  einigen  Tropfen  eines  in  jenem  untersin- 
kenden, farblosen  Oels.  Die  erste  Unze  Flüssigkeit  wurde 
abgenommen,  von  dem  Oele,  welches  sich  ganz  wie  Kreosot 
verhielt,  getrennt  und  mit  salzsaurem  Kalk  vermischt,  um  den 
Holzäther  zu  gewinnen.  Die  klare  Flüssigkeit  wurde  sogleich 
braun,  es  schied  sich  auf  der  Oberfläche  eine  bräunliche 
Flüssigkeit  aus,  die  stark  nach  brenzlichem  Oele  schmeckte 
und  wegen  ihrer  geringen  Menge  nicht  weiter  untersucht 
werden  konnte.  Ks  scheint  demnach  bei  der  Destillation 
des  bit.  Holzes  kein  Holzgcist  gebildet  zu  werden,  wahr- 
scheinlich weil  jene,  in  diesen  metamorphosirbare  Substanzen, 
Gummi  und  Stärkmehl,  fehlen.  Die  Destillation  wurde  nun 
weiter  fortgesetzt  bis  zu  %  Unzen  Rückstand.  Das  übergegan- 
gene Wasser  war  farblos,  hatte  einen  brenzlichen  im  Halse 
kratzenden  Geschmack,  und  wirkte  auf  Ebenoxydbolze  schwach 
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grünend,  woraus  Rieh  erglebf,  dass  selbst  bei  dieser  niedrigen 
Tetnp.  Gerbsaure  mit  überdestillirr.  Der  Rückstand  in  der  Re- 
torte, aus  dem  sich  bereits  braune  Oeltropfcn  abgeschieden  hat- 
ten, wurde  in  einer  Schale  der  freiwilligen  Verdampfung  über- 
lassen, dabei  schied  sich  immer  mehr  eines  braunen  Harzes 
aus,  welches  den  eigenthömlichen,  thranartigen  Geruch  besass, 
zuletzt  blieb  ein  braunes  Extract  zurück ;  dieses  wurde  mit 
Wasser  ausgezogen,  wobei  das  Harz  grossentheüs  ungelöst  zu- 
rück Mich.  Der  wässrige  Auszug  wurde  abermals  zur  Trockne 
eingedampft,  er  besass  einen  heftig  adstringirenden ,  stark  sau- 
ren Geschmack.  Das  gerhsäurehaltige  Bxtract  wurde  mit  Aether 
extrahirt,  dabei  entstand  eine  gelbe  Tinctur  von  rein  adstringi- 
rendem  Geschmack  und  ein  braunes  unlösliches  Bxtract  blieb 
zurück.  Letzteres  wurde  mit  Wasser  übergössen,  worin  es 
sich  leicht  auflöste  mit  Zurücklassung  eines  gelben  krystallini- 
seben  Pulvers,  dieses  erwiess  sich  als  ein  mit  einer  vegetabilischen 
Saure  verbundenes  Kalksalz.  Die  Flüssigkeit  aber  bestand  ans 
einer  Lösung  von  Brandextract  mit  Schwefelsaure,  welche  je- 
denfalls durch  Oxydation  des  Schwefelwasserstuffgases  im  Was- 
ser entstanden  war. 

Die  Ätherische  Tinctur  hinterliess  nach  der  Verdampfung 
des  Aethers  ziemlich  reine  gelbe  eisengrönende  Gerbsäure,  wel- 
che noch  etwas  brenzliches  Oel  enthielt.  Die  Lösung  derselben 
scblujg  Eisenoxydsalze  schön  grün  nieder,  mit  Leimaiiflösung 
gab  sie  einen  starken  flockigen  Präzipitat,  von  Säuren  wurde 
sie  als  ein  schmuzig  weisses  Pulver  gefällt.  Diese  Reactionen, 
verbunden  mit  dem  cigenthümlichen  Geschmack,  sind  hinreichend, 
um  die  Indentität  dieser  Substanz  mit  der  eisengrünenden  Gerb- 
säure  nachzuweisen.  Es  ist  aber  merkwürdig,  dass  ein  so 
leicht  zersetzlicher  Stoff  sich  noch  unverändert  nach  Jahrtau- 
senden vorfindet,  der,  in  einer  wässrigen  Auflösung  dem  Ein- 
fluss  der  Luft  und  des  Lichtes  ausgesetzt,  in  wenig  Wochen 
eine  totale  Umsetzung  seiner  Elemente  erleidet;  es  lässt  sich 
dieses  wohl  nur  dadurch  erklären,  dass  er,  durch  die  Harze 
vor  der  Zerstörung  geschützt  worden  sei.  Hierin  haben  wir 
aber  zugleich  eine  Hinweisung  auf  die  Abstammung  der  Pflanzen, 
da  sich  die  eisengrönende  Gerbsäure  vorzüglich  in  dem  Gc- 
sclilechte  Pinm  vorfindet. 

Die  Kohlen-  von  dem  bit.  Holz  waren  dichf,  auf  den  Brach- 
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flächen  glänzend,  sie  verbrannten  im  Anfang  mit  leuchtender 
Flamme,  ich  Hess  mit  denselben  Versuche  bei  einem  Schlosser, 
Grob-  und  Nagelschmied  anstellen,  welche  sehr  befriedigend 
ausfielen,  so  dass  diese  Handwerker  sie  einstimmig  den  böh- 
mischen Steinkohlen  gleichstellten,  mit  welchen  sie  auch  das 
starke  Schweissen  des  Eisens  gemein  haben,  was  von  dem 
Schwefelgehalt  herrührt.  —  Was  die  Dauer  der.  Verbrennung 
betrifft,  so  fand  ich  unter  6  Versuchen  vor  einem  ganz  gleich- 
massigen Gebläse,  dass  eine  Menge  böhmische  Steinkohle  in 
10  .  wahrend  eine  gleiche  Menge  verkohltes  bit.  Holz  in  12 
Minuten  verbrannte.  Kohlen  aus  Fichtenholz  verbrannten  schon 
in  5  —  6  Minuten. 

Da  der  bairische  Metzen  böbm.  Steinkohlen  1  FI.  kostet, 
der  Metzen  verkohltes  bif.  Holz  aber  nur  18  Gr.  zu  stehen 
/  kommt,  da  ferner  das  Volumengewicht  des  gröblichen  Pulvers 
von  der  böhm.  Steinkohle  sich  zu  dem  von  der  bit.  Holzkohle 
wie  10:9  verhalt,  so  ergiebt  sich  daraus,  dass  letztere  ein 
%  mal  wohlfeileres  Brennmaterial  als  die  Steinkohle  sei.  — 
Für  Feuerarbeiter  ist  es  nöthig,  das  bit.  Holz  gut  auszukohlen, 
indem  dadurch  der,  dem  Eisen  schädliche  Schwefel  grossen- 
theils  als  Schwefelwasserstoflgas  fortgeführt  wird  ;  zur  Behei- 
zung aber  von  Dampfkesseln  ist  die  Halbverkohlung  weit  vor- 
teilhafter, indem  dadurch  nur  die  wässrigen  Theile  verflüchtigt, 
die  harzigen  Theile  aber  in  der  Kohle  zurückbleiben;  wodurch 
das  der  Dampferzeugung  so  vortheilbafte  Flammenfeuer  be- 
werkstelligt wird. 

Ich  stellte  auch  Versuche  mit  der  verkohlten  Braunkohle 
an;  diese  fielen  aber  nichts  weniger  als  befriedigend  aus,  die 
Kohlen  sind  für  Feuerarbeiter  wegen  der  grossen  Menge  Schwe- 
fels durchaus  nicht  zu  gebrauchen.  Eben  so  wenig  eignet  sich 
die  Schieferkohle  wie  das  bit.  Holz  von  Aga  zur  Verkohlung; 
diese  kann  überhaupt  nur  da  angewendet  werden,  wo  der 
Schwefelkies  in  nicht  zu  grosser  Menge  vorhanden  ist. 

Anmerkung.  Als  ich  neulich  Kateoha:  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  auszog  und  das  Filtrum  auf  Stabchen  von  Tan- 
nenholz liegen  Hess,  so  bekamen  diese  eine  schöne  Purpurfarbe, 
was  der  vereinigten  Wirkung  der  Schwefelsäure  und  Gerbsäure 
zuzuschreiben  ist.  Diese  Reaction,  verbunden  mit  der  That- 
sache,  dass  in  allen  Producten  der  trocknen  Destillation  Gerb- 
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s/iure  enthalten  ist,  veranlasst  mich,  die  Vcrmuthung  aaszu- 
sprechen, dass  wahrscheinlich  jene  von  Bunge  im  Steinkoh- 
lentbecr  entdeckten  Substanzen  wie  Kyanol,  Leukol,  Carbolsaure 
etc.  Verbindungen  von  den  verschiedenen  Brenzölen  mit  den 
cigeritliüralicben,  durch  die  Destillation  entstandenen  Metamor- 
phosen der  Gerbsäure  seien;  ja,  die  Bosol-  und  Brunolsäure 
sind  wahrscheinlich  nur  verschiedene  Zustande  der  Brenzgerb- 
säure.   

LXXVI1I. 

lieber  das  Vorkommen  von  Jod  in  den  Pro- 
ducien  des  Brandes  einer  Steinkohlengrube. 

Von 
BUSSY. 

(Journal  de  Pharma  de.    November  1839.   S.  7180 

Das  Jod  wurde  anfangs  nur  in  einer  sehr  geringen  Menge 
-natürlicher  Producte  aufgefunden,  vornehmlich  im  Varec,  den 
Schwämmen  und  andern  Seeproductcn.  Spater  zeigte  man  seine 
Anwesenheit  in  einer  grossen  Anzahl  von  Salzsoolen  an. 

Vauquelin  wies  zuerst  eine  natürliche  Verbindung  des 
jQd's  mit  den  eigentlich  so  genannten  Metallen  nach,  indem  er 
1825  Jod  in  einem  Minerale  aus  Mexico  mit  Silber  verbunden 
fand. 

Ob  aber  gleich  die  Genauigkeit  dieses  Charakters  nicht 
bezweifelt  werden  konnte,  so  zog  seine  Beobachtung  doch 
nicht  so  sehr,  als  sie  es  verdiente,  die  Aufmerksamkeit  auf  sich, 
ohne  Zweifel  wegen  Mangels  an  genauen  Angaben  über  den 
Fundort  dieses  Minerals  und  wegen  der  Unmöglichkeit,  die 
Versuche  zu  wiederholen. 

Ganz  kürzlich  ist  Vauquelin's  Beobachtung  bestätigt 
und  auf  mehrere  andere  Mineralien  ausgedehnt  worden.  So 
fand  del  Bio  Jod  in  dem  Hornsilber  von  Albarradon,  im  De- 
partement Zacatecas  in  Mexico.  Bustamente  fand  es  im 
Weissbleierze  der  Grube  Catorce  im  Departement  Guanaguato.  *) 
In  noch  neuerer  Zeit  fand  es  del  Rio  mit  Quecksilber  ver- 
bunden. 

Diess  sind  bis  auf  den  heutigen  Tag  die  verschiedenen 
Zustande,  unter  denen  sich  das  Jod  zeigt. 

*)  Sitzung  der  Academie  der  Wissenschaften,  Jnli  1830. 
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Da  ich  im  letzten  Herbst  Gelegenheit  hatte,  einige  Pro- 
duete  aas  der  Steinkohlengrube  von  Commentry  ssu  untersuchen, 
fand  ich  darin  Jod  als  jodwasserstoflsaures  Ammoniak,  welche 
Verbindung  bis  jetzt  noch  Dicht  im  natürlichen  Zustande  beob- 
achtet worden  war. 

Die  Steinkohlengrube  von  Commentry  im  Departement  AI- 
Her  wird  grösstenteils  durch  Tagebau  betrieben.  In  Folge 
der  Wirkung  der  Luft  auf  die  Kiese  ist  sie  in  Brand  geralhen 
und  brennt  fortwahrend  an  einigen  Puncten.  Unter  dem  Ein- 
flüsse der  dadurch  entstehenden  Hitze  entwickeln  sich  aus  den 
Spalten  des  Bodens  weissliche  Dämpfe,  die  einen  schwefligen 
Geruch  verbreiten,  welcher  zugleich  an  Chlorwasserstoffsaure 
erinnert. 

Die  Verdichtung  dieser  Dampfe  erzeugt  auf  der  Oberfläche 
des  Bodens  krystallinlsche  EHlorescenzen,  von  denen  einige 
weiss  sind,  deren  grösster  Theil  aber  dureh  eine  gclblich-röth- 
liclie  oder  zuweilen  sogar  dunkelrothe  Farbe  die  Aufmerksam- 
keit auf  sich  ziehen»  t 

Ich  fand,  dass  der  rothe  und  gelbe  Theil  aus  Schwefel, 
oder  zum  Theil  aus  rot  he  m  Schwefelarsenik  (Realgar)  besteht. 
Ich  erkannte  darin  zugleich  die  Anwesenheit  von  Salmiak, 
dessen  Dasein  schon  lange  eich  in  den  Producten  der  Verbren- 
nung der  Steinkohle  zu  erkennen  gegeben  hat.  Was  aber,  we- 
nigstens so  viel  ich  weiss  y  noch  nicht  angezeigt  worden  war, 
ist  die  Anwesenheit  von  sublimirtem  jod  Wasserstoff  saurem  Am- 
moniak» 

Ich  beobachtete  es  nicht  in  isoirrten  Massen,  sondern  blos 
mit  Salmiak  gemengt  und  sehr  leicht  erkennbar  an  den  Cha- 
rakteren, die  der  JodwasserstolTsaure  zukommen.    Wenn  man 
z.  B.  den  jodhaltigen  Salmiak  in  Wasser  auflöst  und  mit  einer 
Auflösung  von  Starke  mengt,  so  zeigt  er  keine  blaue  Färbung, 
ein  Beweis,  dass  das  Jod  nicht  im  freien  Zustande  vorhanden 
Ist.    Aber  beim  Zusetzen  eines  Tropfens  Cblorwasser  erscheint 
die  blaue  Farbe  mit  allen  ihren  eigentümlichen  Charakteren. 
Dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt,  färbt  sich  dieses  Salz  etwas 
wegen  der  Zersetzung  der  Jodwassersloffsäure,  darauf  ver- 
schwindet das  Jod  nach  Verlauf  einer  gewiesen  Zeit  dergestalt, 
dass,  wenn  man  alsdann  dieselben  Proben  untersucht,  man  kein 
Jod  darin  findet.    Dieser  Umstand,  der  mir  zufällig  aufsüess,  Hess 
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mich  fürchten,  dass  Jch  mich  bei  meinen  erstem  Versuchen 
getäuscht  hätte.  Ich  konnte  aber  an  neuen  Proben,  die  mir 
Kürzlich  aus  der  Grube  gesandt  wurden ,  bei  Anwendung  aller 
angemessenen  Vorsichtsmaassregeln  mich  überzeugen,  das« 
meine  erste  Beobachtung  richtig  war  und  dass  mit  der  Zeit  und 
unter  dem  Einflüsse  der  Luft  die  Jodwasserstoffsaure  sich  der- 
gestalt zersetzt,  dass  das  Jod  gänzlich  verschwindet.  Bs  ist 
daher  nothwendig,  Proben  zu  untersuchen,  welche  sorgfältig 
vor  den  Ursachen  bewahrt  werden,  die  diess  bewerkstelligen 
können.  Es  reicht  zu  diesem  Zwecke  nicht  hin,  sie  in  Papier 
einzuschlagen,  denn  in  diesem  Falle  färbt  sich  das  Papier  unter 
dem  Einflüsse  der  Luft  wegen  des  darin  enthaltenen  Stärk- 
mchlcs  blan,  indem  das  Jod  vom  Wasserstoffe  abgeschieden 
wird  und  letzterer  sich  mit  dem  Sauerstoffe  der  Luft  verbindet. 

Gern  halte  ich  auch  mit  dem  Salmiak  aus  andern  Steinkohlen- 
gruben  Versuche  gemacht,  um  zu  wissen,  ob  die  Anwesenheit 
von  Jod  der  Grube  Commentry  (was  ich  weit  entfernt  bin,  an- 
zunehmen) ausschliesslich  zukommt;  da  ich  aber  genöthigt  ge- 
wesen wäre,  die  Versuche  an  Ort  und  Stelle  anzustellen,  so 
hätte  ich  sie  nicht  selbst  vornehmen  können.  Uebrigens  ist 
das  Jod  ein  Körper,  dessen  Gegenwart  man  so  leicht  dartbun 
kann,  dass  man  blos  die  Aufmerksamkeit  auf  diesen  Gegenstand 
zu  lenken  braucht,  damit  Personen,  welche  zur  Anstellung  die- 
ser Versuche  geneigt  sind,  selbst  die  Frage  entscheiden  kön- 
nen, und  vielleicht  findet  man  durch  diese  Untersuchungen  neue 
Quellen  eines  Productcs,  dessen  Consumtion  mit  jedem  Tage 
zunimmt. 

Es  fragt  sich  nun ,  woher  das  auf  diese  Weise  als  jod- 
wasserstoflsaures  Ammoniak  sublimirte  Jod  kommt,  oder  mit 
andern  Worten ,  in  welchem  Zustande  es  in  den  Steinkohlen- 
gruben existirt.  Es  lasst  sich  diess  schwierig  bestimmen,  sobald 
man  es  nicht  in  seinem  natürlichen  Lager  gefunden  hat.  In- 
dessen  ist  es    einerseits  ziemlich   wahrscheinlich,   dass  die 
Chlorwasserstoffsäure  des  Salmiaks  sich  in  Folge  der  Beactien 
g    der  Schwefelsäure,  welche  durch  die  Verbrennung  des  Kieses 
y    entsteht,  auf  Kochsalz  bildet,  welches  in  den  Steinkohlen  vor- 
t    banden  sein  muss.  Denkt  man  andrerseits,  dass  die  Jodüre  be- 
^    ständige  Begleiter  der  Chlorure  sind,  so  wird  man  geneigt, 
9  anzunehmen,  dass  das  Jod  in  den  Steinkohlengruben  als  Jodmetall, 
Journ.  f.  praltt.  Chemie.  XIX.  8.  32 
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wahrscheinlich  Jodkalium,  existirt.  Und  da  das  Brom  gleich- 
falls ein  Begleiter  des  Jods  ist,  so  kann  man  Rehr  leicht  vor- 
aussehen, dass  bei  weiteren  Untersuchungen  über  diesen  Gegen- 

■ 

stand  auch  Brom  in  einem  analogen  Zustande  der  Verbindung 
gefunden  werden  wird. 


LXXIX. 

Ucber  den  Einfluss  der  Pflanzen  auf  den 

Boden.  . 

Von 

HEINRICH  BRACONNOT. 
(Annales  de  Chim.  et  de  Pkys.  September  1839,  S.  27.) 

Es  wird  allgemein  angenommen,  dass  dieselben  Gattungen 
von  Pflanzen  nicht  gut  mehrere  Male  nach  einander  in  demsel- 
ben Boden  gedeihen,  aber  die  wirkliche  Ursache  dieser  Er- 
scheinung, deren  Kenntniss  von  so  grosser  Wichtigkeit  sein 
würde,  weil  sie  mit  den  wichtigsten  Theorien  des  Ackerbaues 
in  Verbindung  steht,  scheint  noch  in  grosse  Dunkelheit  ge- 
hüllt zu  «ein.  Decandolle  nimmt  an,  dass  Excrementsubstan- 
zen,  welche  aus  eigentümlichen  Säften  entstehen,  durch  die 
Wurzeln  4er  Pflanzen  in  dem  Boden  ausgeschieden  werden,  ihn 
verderben  und  andern  Pflanzen,  welche  dieselbe  Organisation 
besitzen,  schaden,  ungefähr  wie  ein  Thier  sich  nicht  von  den 
Exkrementen  der  ihm  analogen  Gattungen  ernähren  kann.  Ma- 
caire  sucht  in  seiner  Abhandlung  zur  Geschichte  der  Wech- 
selwirthschaft  durch  zahlreiche  Untersuchungen  die  scharf- 
sinnige Theorie  jenes  Botanikers  zu  bestätigen.  Man  muss  aber 
zugestehen ,  dass  die  Versuche,  welche  man  anstellen  kann, 
mehrere  Schwierigkeiten  darbieten,  so  dass  die  Folgerungen, 
die  sich  daraus  ziehen  lassen,  leicht  zu  Irrthümern  verleiten 
können.  Ich  würde  es  vielleicht  nicht  gewagt  haben,  mich  an 
einen  so  schwierigen  Gegenstand  zu  raachen,  wenn  Ich  nicht 
durch  folgende  Thatsache  dazu  veranlasst  worden  wäre. 

Bekanntlich  bringt  man  bei  der  Pflanzenzucht  in  Töpfen, 
vorzüglich  fiel  den  Pflanzen,  welche  stark  begossen  werden 
müssen,  um  die  Wurzeln  vor  stehender  Feuchtigkeit  zu  bewah- 

*)   Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  F.  L1Iy  p.  22Ö. 

•  • 
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ren,  In  dem  Boden  des  Topfes  efh  Loch  nn.    Da  ich  einen 
Oleander  mit  gefüllter  Blüthe  (Nerinm  grandiflorum),  der  zd 
gross  geworden  war,  los  zu  sein  wünschte,  wollte  ich  sehen, 
was  aus  ihm  würde,  wenn  ich  ihn  in  einen  Topf  brächte,  der 
unten  keine  OeflFnung  hätte,  durch  die  der  Ueberfluss  an  Feuch- 
tigkeit abmessen  könnte.      Ob  nun  gleich  seine  Wurzeln  in 
ziemlich  magerer  Erde  stark  zusammengepresst  waren,  wuchs 
er  doch  sehr  stark  darin.    Seit  langer  als  drei  Jahren  erhalte 
ich  ihn  in  diesem  Zustande  und  jeden  Sommer  bedeckt  er  sich 
mit  einer  unzahligen  Menge  grosser  und  schöner  Blüthen.  Gegen 
das  Ende  der  Blüthezeil  schien  es  mir  merkwürdig,  die  Natur 
der  Bxcretionen  zu  untersuchen,  welche  die  Wurzeln  nach  drei 
Jahren  der  Erde  hatten  mittheilen  können.    Ich  unterliess  es 
daher  absichtlich,  ihn  einige  Tage  zu  begiessen  und,  nachdem 
ich  eine  Oeffnung  in  den  untern  Tbeil  des  Topfes  gemacht 
hatte,  ohne  die  Pflanze  zu  stören,  wusch  ich  nach  und  nach 
die  Erde  mit  reinem  Wasser,  so  wie  die  zahlreichen  Wurzeln, 
welche  sie  enthielt.    Ich  erhielt  eine  durchsichtige,  gelbliche, 
fast  farblose  Flüssigkeit  von  einem  nicht  sehr  bestimmten  Ge- 
schmack.   Beim  Aussetzen  an  die  Luft  trübte  sie  sich  sogleich 
wegen  der  Anwesenheit  einer  betrachtlichen  Menge  kohlensau- 
ren Kalkes,  welcher  sich  an  die  Gefasse  anlegte,  und  bildete 
auch  auf  ihrer  Oberfläche  weisse,   krystallinische  und  leicht 
zerreissbare  Ilautchen.  Dieser  kohlensaure  Kalk  war  mit  einem 
Ueberschusse  von  Kohlensäure  verbunden,  die  in  der  Erde  des 
Topfes  zurückgehalten  wurde  und  ohne  Zweifel  von  der  theil- 
weisen  Zersetzung  der  Fasern  herrührte,  womit  die  Wurzeln 
dieses  Strauches  reichlich  versehen  sind.    Aus  diesem  Wasch- 
wasser fielen  übrigens  bei  Anwendung  von  Kalkwasser  und 
Alkalien  weisse  Flocken  nieder. 

Ein  halbes  Litrc  derselben  Flüssigkeit,  bis  zur  Trockne 
abgedampft,  liess  3,1  Grm.  eines  salzigen  pulverigen  Rückstan- 
des von  gelblich-weisser  Farbe  und  Salzgeschmack,  aber  ohne 
merkliche  Bitterkeit  zurück.  Alkohol  mit  diesem  Rückstände 
in  Berührung  gebracht,  entzog  ihm  0,4  Grm.  einer  salzigen, 
etwas  bitteren  Substanz,  welche,  der  Wärme  ausgesetzt,  an- 
fangs Anzeigen  von  einer  geringen  Menge  organischer  Sub- 
stanz gab.  Bald  aber  nahm  die  Masse  eine  weisse  Farbe  an 
und  süess  endlich  durchdringende  Dampfe  von  Chlorwasser- 
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sloJTsüore  aus.  Es  blieb  eine  sebr  reichliche  weisse  Asche 
zurück,  welche  ohne  Aufbrausen  in  verdünnter  Schwefel- 
saure ganz  löslich  und  welche  nichts  anderes*  als  Mag- 
nesia war,  die  eine  geringe  Menge  von  Chlorkalium  zu- 
rückhielt. Daher  bestanden  die  0,4  Grm.  des  in  Alkohol  lös- 
lichen Rückstandes  fast  ganz  aus  Chlormagnesium ,  aus  einer 
geringen  Menge  von  organischer  Substanz  und  Chlorcalcium. 
Die  3,1  Grm.  des  salzigen  Rückstandes,  auf  welche  der  Al- 
kohol keine  Wirkung  mehr  zu  äussern  schien,  lösten  sich  bei 
der  Behandlung  mit  Wasser  darin  auf,  mit  Ausnahme  eines 
erdigen  gelben  Bodensatzes,  welcher  1,1  Grm.  betrug  und 
grösstenteils  aus  kohlensaurem  Kajk,  kohlensaurer  Magnesia, 
schwefelsaurem  Kalk  und  einer  geringen  Menge  Pflanzensub- 
stanz (Humusextract)  bestand.  Die  von  diesem  Bodensatze  ab- 
geschiedene wässrige  Auflösung  war  braunlich.  Sie  Hess  nach 
dem  Abdampfen  1,5  Grm.  einer  salzigen  gelben  Masse  zurück. 
Ein  Theil  derselben,  der  Rothglühhitze  ausgesetzt,  wurde 
schwarz  und  schmolz  unter  Aufblähen,  indem  er  Dämpfe  von 
Chlor  wasserst  offsäure  ausstless,  wclclte  von  ein  wenig  Chlor- 
magnesium  herrührten ,  das  der  Alkohol  zurückgelassen  hatte. 
Wirklich  gab  die  salzige  gelbe  Masse,  nachdem  sie  dem  Feuer 
ausgesetzt  worden  war,  einen  ziemlich  beträchtlichen  Rückstand, 
der  ein  wenig  Magnesia  enthielt  und  der  übrigens  zum  gress- 
ten  Theile  aus  Chlornatrium  und  Chlorkalium  bestand  ,  so  wie 
aus  ein  wenig  schwefelsaurem  Kali  und  einigen  Spuren  von 
einem  phosphorsauren  Alkali  gab. 

Eine  andere  Portion  von  1,6  Grm.  der  gelben  Masse,  wel- 
che der  Wirkung  des  Alkohols  widerstand,  wurde  wieder  in 
Wasser  aufgelöst.  Die  in  die  Flüssigkeit  gebrachten  Saureo 
schieden  eine  braune  flockige  Masse  ab,  die  in  Ammoniak  lös- 
lich war  und  daraus  durch  Säuren  von  Neuem  gefällt  wurde. 
Diese  Substanz  schien  Humussaure  oder  vielmehr  ein  A Dothen 
von  Gerbstoff  zu  sein,  das  wahrscheinlich  von  der  Zersetzung 
eines  Theiles  der  Wurzelfasern  herrührte.  Kurz,  ich  glaube 
behaupten  zu  können,  dass  die  3,1  Grm.  des  von  einem  halben 
Iiitre  des  Waschwassers  gegebenen  Rückstandes  annähernd  be- 
stehen aus: 
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1)  Saurem  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer 
Magnesia  1,10  Gr. 

2)  Chlorrnngnesiura  0,35  — 

3)  In  Alkohol  losliche  Pflanzensubstanz,  ungefähr    0,05  — 

4)  Apothem  von  Gerbstoff,  ungefähr  0,15  — 

5)  Chlornatrlum 

6)  Chlorknüum 

7)  Schwefelsaurem  Kalk        ^  1,42  — 

8)  Schwefelsaurem  Kali 

9)  Phosphorsaurem  Kali,  Spur, 


3,07  Gr. 

Man  muss  zugestehen,  dass  sich  dieses  Resultat  nicht  leicht 
mit  der  Theorie  in  Uebcreinslimmung  bringen  lasst,  nach  der 
die  Pflanzen,  deren  eigentümliche  Säfte  scharfe  und  bittere 
Stoffe  enthalten,  einen  Theil  dieser  Substanzen  durch  ihre  Wur- 
zeln ausscheiden,  weil  die  des  Oleanders,  dessen  giftige  Schärfe 
wohl  bekannt  ist,  nichts  Aehnliches  nach  Verlauf  von  drei  Jah- 
ren  erzeugt  hat  in  einem  Topfe ,  der  unten  keine  Oeffnung 
hatte  und  folglich  durch  Befeuchten   nichts  verlieren  konnte. 
Diesen  Thatsachenglaubte  ich  noch  andere  beifugen  zu  müssen, 
und  zuerst  untersuchte  ich  die  Ausschwitzungen  der  Wurzeln 
von  Pflanzen,  bei  denen  man  sie  schon  beobachtet  hatte,  wie 
bei  Carduus  areeruis,  Inula  Helemum,  Scabiosa  arvensis,  so> 
wie  bei  mehreren  Euphorbien  und  mehreren  Cichoraceen  u.  s. 
w.    Aber  die  in  dieser  Hinsicht  angestellten  Untersuchungen 
leiteten  mich  auf  kein  befriedigendes  Resultat.     Ich  glaubte 
auch,  dass  es  nicht  nutzlos  sein  würde,  einige  der  in  der  Ab- 
handlung angeführten  Versuche  zu  wiederholen,  durch  welche 
Macaire  die  Excretionen  der  Wurzeln  nachweisen  wollte. 
Einer  derselben,  der  mir  beim  ersten  Anblick  der  schlagendste 
zu  sein  schien,  ist  folgender:  Macaire  liess  in  reinem  Was- 
ser Pflanzen  von  Cito  mir  diu  muralis,  welche  mit  ihren  Wurzeln 
versehen  waren,  wachsen,  indem  er  sie  alle  zwei  Tage  ohne 
Erneuerung  des  Wassers  ersetzte.    Nach  Verlauf  einer  Woche 
nahm  dieses  Wasser  eine  orangegelbe  Farbe  an ,  einen  dem 
Opium  ähnlichen  Geruch,  einen  biltern  narcotischen  Geschmack 
und  liess  beim  Abdampfen  einen  braunröthlichen  Rückstand.  Da 
ich  diesen  Versuch  zu  wiederholen  wünschte,  aber  Chondrilta 
muralU  nicht  zu  meiner  Verfügung  hatte,  so  bediente  ich  mich 
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statt  ihrer  des  gemeinen  Lattichs.  Ich  nahm  diese  Pflanze  mit 
aller  möglichen  Vorsicht  aus  der  Knie,  und  nachdem  ich  sie 
durch  leichtes  Waschen  von  der  Erde  befreit  hatte,  gaben  mir 
die  Wurzeln  beim  Vegetircn  im  Wasser  in  der  That  Resultate, 
ganz  ähnlich  denen,  welche  Macaire  erhalten  hatte.  Ich  zog 
jedoch  nicht  dieselben  Schlüsse  daraus,  denn  ich  bemerkte  so- 
gleich 3  was  wirklich  bei  diesen  Pflanzen  der  Fall  ist, 
dass  nämlich  alle  Theile  derselben  vorzüglich  in  ihrer  Ju- 
gendzeit eine  so  grosse  Reizbarkeit  besitzen,  dass  die  geringste 
Reibung  hinreicht ,  um  den  milchigen  Safl  ausfliessen  zu  las- 
sen, und  ungeachtet  aller  Vorsichtsmaassregeln,  die  man  nnr 
sowohl  beim  Ausnehmen  aus  der  Erde  als  auch  beim  Waschen 
ihrer  Wurzeln  nehmen  kann,  ist  es  fast  unmöglich,  nicht  ein- 
zelne Theile  ihrer  Fasern  zu  verletzen,  worauf  der  Saft  ausfliesst. 

Es  schien  mir  sogar  reines  Wasser  eine  reizende  Wirkung 
auf  den  Hauptkörper  dieser  Wurzeln  zu  haben,  denn  ich  hatte 
Gelegenheit  zu  bemerken,  dass  zuweilen  auf  ihrer  Oberfläche 
weisse  Tröpfchen  eines  eigenthümlichen  Saftes  ausschwitzten, 
welche  an  denselben  Wurzeln,  wenn  sie  nur  eben  erst  aus 
der  Erde  genommen  waren,  sich  nicht  befanden.  Uebrigens 
würde  es  in  dem  letzteren  Falle  nicht  unmöglich  sein,  dass 
ähnliche  Ausschwitzungen  zufällig  durch  die  Anwesenheit  von 
Insecten  stattfänden.  Ich  konnte  mich  wirklich  überzeugen,  dass 
während  der  grossen  Dürre  sich  Insecten  ziemlich  leicht  an 
den  feinsten  Enden  der  Wurzeln  der  Gänsedistel  und  des  Lat- 
tichs festsetzten.  Uebrigens  scheint  der  Umstand,  dass,  nachdem 
ich  einige  ihrer  Verzweigungen  abgeschnitten  hatte,  der  milchige 
Saft  nicht  mehr  so  reichlich  wie  vorher  hervortrat,  zu  be- 
weisen, dass  die  Wurzeln  dieser  letzten  Pflanze  im  Wasser 
leiden,  ungeachtet  sich  der  übrige  Theil  der  Pflanze  in  einem 
kräftigen  Zustande  zu  befinden  scheint. 

Gegen  Ende  Juli  brachte  ich  nacheinander  Pflanzen  von 
Euphorbia  Peplus  in  reines  Wasser,  ohne  dasselbe  zu  wechseln. 
Dieses  blieb  aber  fast  farblos  und  geschmacklos  und  gab  mir 
nach  dem  Abdampfen  nur  einen  fast  unmerklichen  Rückstand, 
der  einen  nicht  sehr  bittern  Geschmack  ohne  Schärfe  besass, 
während  Macaire  versichert,  eine  gummiharzige,  sehr  scharfe 
und  im  Halse  kratzende  Substanz  erhalten  zu  haben.  Ich  weis9 
nicht,  woher  eine  solche  Verschiedenheit  in  unsern  Resultaten 
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kommen  konnte.  Wie  dem  auch  sei,  so  konnte  ich  mich  über- 
zeugen, dass  die  Wurzeln  der  in  Rede  stehenden  Pflanze  beim 
Kauen  in  dem  Munde  keine  bedeutende  Scharfe  zeigten,  weil 
der  scharfe  Milchsaft  darin  in  weit  geringerer  Menge  als  in 
den  Stengeln  vorkommt.  Eine  Pflanze  von  Euphorbia  Breoni, 
die  in  einem  "Topfe  in  Heideerde  wuchs ,  gab  beim  Waschen 
mit  reinem  Wasser,  ohne  die  Pflanze  zu  stören,  eine  geschmack- 
lose fast  farblose  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Abdampfen 
nur  eine  geringe  Menge  eines  gelblichen,,  nicht  scharfen  sal- 
zigen Rückstandes  Hess,  der  aus  folgenden  Körpern  bestand: 
salpetersaurem  Kali,  Chlorcalcium ,  Chlorkalium,  schwefel- 
saueem  Kali,  schwefelsaurem  Kalk,  saurem  kohlensaurem  Kalk 
und  Uumusextract.  Die  verwebten  Wurzeln  einer  Asclepias 
incarnata.  welche  fast  ganz  einen  an  seinem  untern  Theile  mit 
einem  Loche  versehenen  Topfe  ausfüllten,  wurde  wie  obige  mit 
reinem  Wasser  gewaschen.  Ein  halbes  Litre  dieser  Flüssigkeit 
welche  gelblich  und  geschmacklos  war,  gab  nach  dem  Ab- 
dampfen 0,44  Grm.  eines  gelblichen  Rückstandes  von  einem 
erdigen  Aussehen,  der  einen  frischen  und  salzigen  Geschmack, 
aber  weder  Bitterkeit  noch  Scharfe  besass.  Dieser  Rückstand, 
in  der  Wärme  mit  Alkohol  behandelt,  gab  eine  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  krystailisirte  und  beim  Abdampfen  eine 
in  Nadeln>  krystailisirte  Masse  zurückliess,  unter  denen  sich 
kleine  eubische  Krystallc  zerstreut  befanden.  Diese  salzige 
Masse  bestand  fast  ganz  aus  salpetersaurem  Ttali,  Chlornatrium 
und  einigen  Spuren  einer  organischen  Substanz,  die  weder  Bit- 
terkeit noch  Schärfe  besass. 

Der  Theil  der  0,44  Grm.,  welcher  sich  in  Alkohol  nicht 
auflöste,  schien  geschmacklos  zu  sein.    Er  hielt  jedoch  noch 
ein  wenig  Salpeter  zurück  und  bestand  übrigens  zum  grösseren 
Theile  aus  kohlensaurem  Kalk,  schwefelsaurem  Kalk,  schwefel- 
saurem Kali  und  ein  wenig  Humusextract.    Da  ich  mich  durch 
die   vorhergehenden   Untersuchungen  nicht  hatte  überzeugen 
können,  dass  die  Pflanzen  aus  ihren  Wurzeln  Substanzen  aus- 
schwitzen, die  ihnen  schädlich  sind,  so  glaubte  ich  noch  einen 
Versuch  anstellen  zu  müssen,  den  Decondolle  in  der  Absicht 
den  Chemikern  vorgeschlagen  hatte,  die  Natur  und  Menge  der 
am  Ende  der  Wurzeln  abgeschiedenen  und  in  den  Boden  ab- 
gesetzten Substanzen  zu  bestimmen.  —    In  eine  Rabatte  des 
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botanischen  Gartens  von  Nancy,  die  seit  langer  Zeit  keinen 
Dunger  erhalten  hatte,  wurden  Mohnkörner  QPapaver  somnife- 
rum) ges&'t.  Seit  zehn  Jahren  wird  diese  Pflanze  in  den- 
selben Boden  wieder  gesä't,  ohne  dass  man  bemerkt  hat,  dass 
sie  auf  eine  sehr  merkliche  Weise  ausgeartet  sei.  Um  die 
Zeit,  wo  die  Kapseln  dieser  Pflanze  reif  wurden  und  nach  lan- 
ger Dürre  wurden  in  der  Nähe  der  Wurzeln  ungefähr  zwei 
Kilogramme  Erde  behutsam  gesammelt.  Nachdem  ich  sie  durch 
ein  feines  Sieb  hatte  durchgehen  lassen,  um  die  möglicher  Weise 
darin  enthaltenen  Wurzelfasern  abzusondern,  befeuchtete  ich  sie 
mit  reinem  Wasser,  und  wusch  sie  mit  Wasser  auf  einem  glä- 
sernen Trichter  aus.  Ein  halbes  Litre  dieses  filtrirten  Wasch- 
wassers, welches  fast  geschmacklos  war  und  eine  gelbliche 
Farbe  besass,  gab  nach  dem  Abdampfen  0,4  Grm.  eines  bräun- 
lich-gelben Extraotes,  der  einen  bittern  und  salzigen  Geschmack 
besass.  Bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  löste  sich  dieser  Ex- 
tract  zum  Theil  darin  auf.  Der  Alkohol  Hess  heim  Abdampfen 
einen  gelblichen  Rückstand,  welcher  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
stark  an  sich  zog  und  einen  sehr  deutlichen  bittern  und  salzi- 
gen Geschmack  besass.  Ein  Theil  dieses  gelblichen  Ruckstandes, 
auf  einem  Platinbleche  der  Flamme  einer  Kerze  ausgesetzt, 
blähte  sich,  wurde  schwarz  und  schmolz  sehr  leicht,  was  ein 
wenig  Salpeter  anzeigt.  Bald  aber  verschwanden  die  Spuren 
von  Kohle,  und  es  blieb  ein  betrachtlicher  salziger  weisser 
Rückstand  zurück,  der  bei  Rothglühhitze  schmelzbar  war,  stark 
die  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzog,  ohne  eine  Wirkung  auf 
das  Reactionspapier  zu  äussern,  uud  einen  sehr  bittern  Geschmack 
besass.  Diess  war  nichts  anders  als  Chlorcalcium,  mit  kohlen- 
saurem Kalke  gemengt.  Der  letztere  rührte  ohne  Zweifel 
von  der  theilweisen  Zersetung  des  Chlorcalclum  durch  das  dem 
freien  Feuer  ausgesetzte  salpetersaure  Kali  her.  Um  mich  da- 
von zu  überzeugen,  ob  eine  andere  bittere  Substanz  als  Chlor- 
calcium  sich  in  dem  weingeistigen  Rückstände  befände,  löste 
ich  das,  was  mir  davon  übrig  blieb,  in  Wasser  auf,  und  nach- 
dem ich  den  Kalk  durch  kohlensaures  Natron  davon  abgeschie- 
den hatte,  trat  die  bis  zur  Trockne  abgedampfte  Flüssigkeit 
dem  concentrirten  Alkohol  nur  Spuren  von  organischer  Sub- 
stanz ab,  aber  ohne  eine  Bitterkeit,  die  an  die  der  Mohnkörner 
erinnern  konnte.    Der  Theil  von  0,4  Grm.  Exlract,  welcher  der 
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Wirkung  des  Alkohols  widerstand,  löste  »ich  bei  der  Behandlang 
mit  Wasser  grossentheils  darin  auf,  mit  Ausnahme  von  0,1  Grm. 
eines  gelblichen  Bodensatzes,  welcher  aas  kohlensaurem  und 
schwefelsaurem  Kalke  bestand  und  ein  wenig  Humusextract 
zurückhielt.  Die  von  diesem  Absätze  abgeschiedene  Flüssig- 
keit gab  nach  dem  Abdampfen  einen  etwas  reichlichem  bräun- 
lichen Kxtract,  als  der  weingeistige  Rückstand,  mit  dem  ich 
mich  so  eben  beschäftigt  habe. 

Ein  Theil  dieses  Extractes,  dem  Feuer  ausgesetzt,  ver- 
brannte unter  Aufblähen  und  Hess  sogleich  eine  sehr  reichliche 
weissliche  Asche  zurück,  welche  aus  kohlensaurem  Kalk  be- 
stand und  nur  Sparen  von  Chlorkalium  und  schwefelsaurem 
Kali  zurückhielt.  Hieraus  folgt,  dass  dieser  in  Alkohol  unlös- 
liche Bückstand  zum  grössten  Theil  aus  Kalk  bestand,  welcher 
mit  einer  organischen  Säure  verbunden  war.  Indem  ich  ver- 
muihete,  dass  diese  Verbindung  essigsaurer  Kalk  sein  könnte, 
löste  ich  von  demselben  Extracte  in  ein  wenig  Wasser  auf 
und  setzte  verdünnte  Schwefelsäure  zu.  Es  bildete  sich  ein 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Kalk,  und  als  ich  (das  Ge- 
menge der  Hitze  aussetzte,  verbreiteten  sich  Dämpfe  von  Es- 
sigsäure. Derselbe  Extract  wurde  durch  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd reichlich  gefällt,  aber  ohne  dass  die  Flüssigkeit  eine  röth- 
liche  Farbe  annahm,  welche  auf  die  Anwesenheit  von  Meconsaure 
hätte  schliessen  lassen.  Essigsaures  Bleioxyd,  salpetersaures 
Silberoxyd  und  Gerbstoff  bildeten  darin  auch  Niederschläge. 

Kurz,  der  erwähnte  Boden  trat  an  Wasser  folgende  Sub- 
stanzen ab:  1 

1)  Chlorcalcium  \ 

Ji  „  .  rr  u  l  beträchtliche  Menge: 

3)  Essigsauren  Kalk  5  °  ' 

3)  Organische  Substanz,   von    schwachem  Geschmacke, 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol; 

4)  Kohlensauren  Kalk; 

5)  Schwefelsauren  Kalk; 

6)  Humusextract; 

7)  Chlornatrium  und  schwefelsaures  Kali,  Spuren. 

Bs  lässt  sich  mit  einigem  Grunde  annehmen,  dass  die 
Substanz  von  schwachem  Geschmack  dem  Boden  durch  den 
Mohn  mitgetbeilt  worden  ist.  Es  ist  jedoch  zweifelhaft,  ob 
man  sie  als  eine  Excretion  der  Wurzeln  betrachten  soll,  oder 
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ob  sie  nicht  vielmehr  von  der  Zersetzung  dieser  letzteren  her- 
rührt, so  wie  anderer  Theile  der  Pflanze.  Diese  letztere  An- 
nahme ist  mir  wahrscheinlicher weil  man  im  Boden  die 
Fasern  derselben  Wurzeln  in  einem  mehr  oder  weniger  vorge- 
rückten Zustande  der  Zersetzung  bemerkt.  Vielleicht  gilt  diess 
nicht  von  der  Essigsäure,  welche  ich  in  demselben  Boden  fand. 
Bs  wäre  möglich,  dass  sie  am  Ende  der  Wurzeln  der  Mohn- 
pflanzen ausgeschwitzt  ist,  oder  wenigstens  wahrend  des  Kei- 
mens  der  Körner,  weil  Becquerel  und  Matteucci  in  die- 
sem Falle  bestandig  Essigsäure  erhalten  haben,  wenn  sie  Körner 
in  kohlensaurem  Kalke  keimen  Hessen 

Wie  dem  auch  sei,  so  habe  ich  mich  durch  folgenden 
Versuch  überzeugt ,  dass  essigsaurer  Kalk  in  sehr  geringen 
Dosen  der  Vegetation  besonders  schädlich  ist.  Drei  Pflanzen 
von  Mercurialis  annua  wurden,  die  erstere  in  ein  Decilitre 
reines  Wasser  gebracht,  worin  ich  0,1  Grra.  krystallisirten  es- 
sigsauren Kalk  aufgelöst  hatte,  die  zweite  in  dieselbe  Menge 
Walser,  das  0,4  Grm.  wasserfreies  Cblorcalcium  in  Auflösung 
hielt,  und  die  dritte  in  reines  Wasser.  Die  beiden  letztern  von 
diesen  Pflanzen  behielten  ihre  Frische  lange  Zeit  bei,  während 
die,  deren  Wurzeln  in  die  schwache  Auflösung  von  essigsaurem 
Kalk  eiutauchten,  bald  nicht  unzweideutige  Zeichen  von  Ver- 
giftung gaben,  so  dsss  sie  nach  Verlauf  von  sechs  Tagen  ver- 
welkt und  zum  Theil  vertrocknet  waren,  was  mir  merkwürdig 
schien  Indessen    führt  Macair e  in  seiner  Abhandlung 

über  die  Wechselwirlhschaft  einen  Versuch  an,  welcher  keinen 
Zweifel  übrig  zu  lassen  scheint,  dass  nicht  allein  die  Exem- 
tionen der  Wurzeln  die  Pflanzen  von  Stoffen  befreien,  die  für 
ihre  Ernährung  ohne  Nutzen  sind,  sondern  dass  sie  auch  die- 
selben von  einem  Theile  der  giftigen  Substanzen  befreien  können, 
welche,  wenn  man  sie  hat  absorbiren  lassen,  beinahe  so  wie  die 
Thiere  durch  die  Excremente  das  in  sich  aufgenommene  Gift  aus- 
werfen. Macaire  wusch  die  Wurzeln  einer  Pflanze  von 
Mercurialis  annua,  brachte  dann  einen  Theil  derselben  in  eine 


*)  Annales  de  Chim.  et  de  Vhys.  V.  LV.  p.  3/0. 
**)  Essigsaure  Magnesia  in  kleiner  Dosis  schadet  auch  der  Vege- 
tation der  Mercurialis  annua,  aber  nicht  so  sehr  als  essigsaurer 
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achwaohe  Auflösung  von  essigsaurem  Blei,  den  andern  Theil  in 
reines  Wasser.  Dieses  reine  Wasser  gab  bei  einer  zwei  Tage 
nachher  angestellten  Untersuchung  nicht  unzweideutige  Zeichen 
von  der  Anwesenheit  des  Bleisalzes.  Dieser  Versuch  war 
ziemlich  merkwürdig,  um  mich  zur  Wiederholung  desselben  zu 
vermögen,  wobei  ich  in  der  Tbat  ein  ähnliches  Resultat  erhielt. 
Ich  bin  aber  weit  davon  entfernt,  mit  Macaire  zu  seh  Ii  essen, 
-  dass  das  Bleisalz  durch  die  Wurzeln  abgeschieden  worden  war; 
denn  ich  konnte  mich  leicht  uberzeugen,  dass  es  nur  durch 
Capillarattraction  der  Wurzeln  in  das  reine  Wasser  übergegan- 
gen war,  beinahe  so  wie  man  es  vermittelst  mehrerer  wolle- 
nen Faden  oder  eines  baumwollenen  Dochtes  hätte  machen 
können.  'Wenn  man  bei  demselben  Versuche  den  obern  Theil 
der  Wurzeln }  deren  Enden  in  die  Auflösung  des  essigsauren 
Bleioxydes  tauchen,  \n% graues  Papier  einhüllt,  und  von  Zeit  zu 
Zeit  diese  Umhüllung  erneuert,  so  nimmt  sie  die  Bleiauflösung 
auf;  und  es  geht  durchaus  nichts  mehr  von  derselben  in  das 
reine  Wasser  des  andern  Gcfasses  über,  selbst  wenn  man  den 
Versuch  verlängert,  bis  dass  die  ganze  vergiftete  Pflanze  fast 
gänzlich  vertrocknet  ist  Und  doch  wurde  der  Theil  der 
Wurzeln,  welcher  in  das  reine  Wasser  tauchte,  eben  so  wie 
die  ganze  übrige  Pflanze  ohne  Ausnahme  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  überladen,  wie  ich  mich  durch  Schwefelwasserstoff- 
Ammoniak  überzeugte.  Mercurialis  annua  absorbirt  nicht  nur 
die  Auflösung  des  essigsauren  Bleioxydes,  um  sie  vermittelst 
der  Wurzeln  in  dem  ganzen  organischen  Systeme  zu  verbrei- 
ten, sondern  ich  bemerkle  auch,  dass  dasselbe  Salz  sich  mit 
der  Oberfläche  der  letztern  fast  wie  auf  einem  Gewebe  ver- 
band. Diess  ist  wahrscheinlich  der  Grund ,  warum  bei  einem 
Versuche  Macaire's  solche  Wurzeln,  nachdem  sie  gehörig 
gewaschen  und  einige  Zeit  in  reines  Wasser  eingetaucht  wor- 
den waren,  Spuren  von  Blei  gaben. 

*)  In  diesem  Zustande  der  Vertrocknung  bemerkte  ich  bin  und 
wieder  an  den  Stengeln  dieser  Pflanze  und  selbst  an  den  Wurzeln 
Flecken  von  sehr  schöner  azurblauer  Farbe,  deren  Nuance  durch 
Säuren  und  Alkalien  nicht  geändert  wurde,  und  die  mir  von  Indigo 
herzurühren  schien,  dessen  Gewinnuug  vielleicht  einige  Vortheilo 
darbieten  könnte.  Ganz  gewiss  ist,  dass  nicht  allein  Mercurialis 
annua,  sondern  auch  Mercurialis  perennis  beim  Trocknen  eine 
bläuliche  Farbe  annehmen. 


Digitized  by  Google 


508  Hess,  über  das  Elemi. 


Die  so  eben  angeführten  Versuche  sind  daher,  wie  man 
sieht,  der  auf  die  Excretionen  der  Wurzeln  gegründeten  Theorie 
der  Wechsehvirthsehaft  nicht  gunstig.  Diese  Excretionen  finden 
auch  wirklich  im  normalen  Zustande  statt,  sind  übrigens 
so  dunkel  und  wenig  bekannt,  dass  man  vermuthen  darf,  mau 
müsse  zu  anderen  Ursachen  seine  Zuflucht  nehmen,  um  den 
günstigen  Eiufluss  des  genannten  Systemes  zu  erklären. 


LXXX. 

lieber  die  Zusammensetzung  des  Elemi- 

har%es. 

Von 
H.  HESS. 

(Vom  Verf.  mitgetheilt  aus  dem  Bull,  scient.  de  St.  Pe'tersb.) 

Hr.  H.  Rose  hatte  geglaubt,  die  Zusammensetzung  dieses 
Harzes  werde  ausgedrückt  durch  die  Formel  C20H3aO  (~Po<#. 
Ann.  XXXIII.  p.  51.).  Gründe,  welche  ich  mitgetheilt  habe 
(Journ.  Bd.  iß.  p.  162.),  Hessen  mich  vermuthen,  dass  diess 
Resultat  ungenau  sei.  Meine  Analysen  werden  genau  durch 
die  Formel  C40  H6Ö  0  dargestellt.  —  Diese  bedeutende  Differenz 
veranlasste  Hrn.  Rose,  seine  Arbeit  noch  einmal  wieder  verzu- 
nehmen (Journ.  Bd.  18.  p.  3%1-J,  und  er  fand  dieses  Mal 
für  die  Zusammensetzung  des  krystallisirten  Harzes  die  Formel 
C40  He8  O.  Diess  nähert  sich  sehr  meinem  Resultate;  doch 
glaube  ich  nicht,  dass  sie  vollkommen  genau  sei,  besonders  da 
mir  Hr.  Marchand  schreibt,  dass  er  bei  den  Analysen  des- 
selben Körpers  folgende  Zahlen  erhalten  habe: 

Berechnet. 

Kohlenstoff  85,54  85,47  85,59  85,66 
Wasserstoff  11,61  11,60  11,59  11,53 
Sauerstoff  8.85         2.93         2,82  2,81 

100,00  100,00  100,00  100,00. 
Diess  stimmt  ganz  genau  mit  der  Formel  C20  H66  O  über» 
ein.  Ich  hoffe,  dass  ein  Resultat,  dureh  einen  so  geschickten 
Chemiker  wie  Hr.  Marrhand  ist,  erhalten,  genügend  er- 
scheinen wird,  um  die  Ueberzeugung  von  der  Richtigkeit  dieser 
Formel  zu  begründen. 

Unter  der  grossen  Menge  von  Analysen,  welche  Hr.  Rose 
angestellt  bat,   erstaunt  man,  die  Menge  des  Kohlenstoffes 
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zwischen  85,79  p.C.  und  40  p.C.  schwanken  zu  sehen.  Hr. 
Rose  giebt  davon  eine  sehr  sinnreiche  Erklärung. 

Er  sagt,  dass  man  das  Harz  bald  krystallisirf,  bald  amorph 
erhalte.  In  dem  letzten  Falle  .ist  es  kein  reines  Harz,  sondern 
eine  Verbindung  des  Harzes  mit  Wasser.  Diese  Verbindung  ist 
nicht  constant,  sondern  das  Harz  enthalt  einmal  mehr,  einmaP 
weniger  Wasser,  so  dass  zuweilen  das  amorphe  Harz  selbst 
ganz  ebenso  wie  das  krystallirle,  oder  doch  ganz  ähnlich  zusam« 
mengesetzt  ist.  —  Ohne  andere  Beweise  kann  diese Erklarungs- 
art  indessen  nicht  zugelapsen  werden,  denn  die  Erscheinung 
ist  ganz  dieselbe,  als  ob  eine  unvollständige  Verbrennung 
oder  ein  Verlust  stattgefunden  hätte.  Die  schwankende  Menge 
des  Kohlenstoffs  bietet  uns  zwei  Alternativen  dar;  ent- 
weder war  die  Verbrennung  unvollständig,  oder  es  hat  ein 
freilich  etwas  starker  Verlust  stattgefunden;  man  muss  daher 
ein  Verfahren  anwenden ,  welches  die  Frage  vollständig  ent- 
scheidet. Es  ist  kein  Zweifel,  dass,  wenn  man  nach  dem  Ver- 
fahren des  Hrn.  Mitscher] ich  arbeitet,  nfimlicb  indem  man 
das  Gas,  welches  durch  den  Kaliapparat  unabsorbirt  hindurch- 
geht, auffangt  und  untersucht,  ob  es  keine  verbrennlichen.Be- 
standtheile  enthält,  dadurch  die  Wahrheit  ausser  Zweifei  gesetzt 
werden  kann. 

Was  mich  bestimmt  anzunehmen,  dass  Hr.  Rose  Verlust 
gehabt  hat,  ist,  dass  derselbe  die  Verbrennung  mittelst  Kupfer- 
oxyd und  einem  gleichzeitigen  Strom  von  Sauerstoff  ausgeführt 
hat.    In  seiner  Abhandlung  verweilt  er  sehr  lange  bei  der 
genauen  Bestimmung  des  Kohlenstoffes   und  übergeht  dessen 
ungeachtet  eine  der  bedeutendsten  Fehlerquelen  mit  Stillschwei- 
gen, denen  diese  Art  zu  analysiren  unterworfen  ist.  Man  muss 
nämlich  durchaus  den  Gasstrom  ganz  nach   Willkür  reguliren 
Können,  denn,  wird  der  Strom  zu  stark,  so  lasst  er  den  Sub- 
stanzen nicht  mehr  die  nöthige  Zeit,  um  vollständig  verbrannt 
zu  werden ;  sie  werden  mit  fortgerissen,  ungeachtet  des  Ueber- 
ßclmsses  an  Sauerstoff.    Ich  bitte  zu  bemerken,  dass,  wenn  ich 
in  den  meisten  Fallen  der  Methode  den  Vorzug  ertheile,  welche 
ich   beschrieben    habe,    nämlich    der   Verbrennung    in  einem 
Strome  von  Sauerstoff,  diess  nicht  geschieht  wegen  der  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  man  eine  vollständige  Verbrennung  erhält, 
Bondern  deshalb,  weil  man  die  zu  analysircnde  Substanz  geson- 
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dert  vom  Kupferoxyd  anwendet ,  dieses  daher  rothgluhend  und 
frei  von  aller  Feuchtigkeit  .in  die  Verbrennungsröhre  gebracht 
werden  kann,  so  dass  man  im  Stande  ist,  die  Quantität  des 
Wasserstoffs  mit  der  grössten  Scharfe  zu  bestimmen.  Dazu 
indessen  bedarf  man  ganz  not h wendig  eines  Gasometers,  an 
dessen  Hahn  ich  eine  Schraube  ohne  Ende  und  ein  Getriebe 
habe  anbringen  lassen.  Diese  wenig  kostspielige  Vorrichtung 
gestattet  die  Analyse  ganz  nach  Willkür  auszuführen  ). 

* 

LXXXI. 

lieber  das  Jim  ein. 
Von 

Dr.  W.  E.  FUSS  zu- Schönebeck. 
(Vorläufige  Notiz  aus  einem  Briefe  an  Er d mann.) 

—  Ich  halte  das  Brucin  nicht  für  ein  eigenthümlicbes 
Alkaloid,  sondern ,  je  nach  dem  Grade  der  Reinheit,  für  eine 
Verbindung  von  Strychnin  mit  mehr  oder  weniger  eines  in  den 
Krähenaugen  befindlichen  Harzes.  Die  dem  Brucin  beigelegte 
charakteristische  Eigenschaft,  durch  kalte  Salpetersäure  roth 
gefärbt  zu  werden,  verdankt  das  sogenannte  Brucin  die- 
sem Harze,  welches  die  erwähnte  Eigenschaft  in  einem  aus- 
serordentlich hohen  Grade  besitzt,  und  man  ist  im  Stande, 
durch  eine  eigenlhümliche  bisher  übersehene  Behandlung:, 
die  ich  Ihnen  spater*  in  einer  besondern  Abhandlung  midbei- 
len  werde,  von  dem  Brucin  das  Harz  zu  trennen,  wodurch 
Strychnin  erhalten  wird,  was,  wie  es  das  Strychnin  soll,  durch 
Behandlung  mit  kalter  Salpetersäure  ungefärbt  bleibt.  Die  Ver- 
suche habe  ich  mk  salpetersaurem  Brucin  gemacht  und  Sie  er- 
halten zur  Bestätigung  des  Gesagten  einige  Proben,  wobei  ich 
noch  bemerken  will,  dass  ich  nur  mit  Krähenaugen  gearbeitet 
habe;  ich  bezweifle  indess  nicht ,  dass  sich  das,  was  ich  von 

*)  Die  Beschreibung  und  Abbildung  dieses  Hahnes ,  wie  ihn  Hr. 
Hess  anzuwenden  pflegt,  werden  wir  in  einem  der  nächsten  Hefte 
folgen  lassen.  Man  reicht  schon  ziemlich  aus,  wenn  man  sich  eines 
10—  12  Zoll  langen  Hebels  bedient,  welchen  man  an  den  Hahn  fest- 
schraubt, dieser  indessen  führt  nur  die  Unbequemlichkeit  mit  sieb, 
ein  wenig  zu  federn  und  dadurch  die  leisen  Bewegungen  etwas  zu 
beeinträchtigen.  Die  Red. 
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dem  Brucin  der  Krnhcnaugcn  behaupte,  sieb  auch  bei  dem  aus 
der  falschen  Angustura -Rinde  bestätigen  wird. 

Naclwchrift. 

Hr.  Dr.  Fuas  bat  die  Güte  gehabt,  mir  einige  Proben  zur 
Bestätigung  der  vorstehenden  Angaben  mitzutheilen.  Bs  befin- 
den sich  unter  denselben  folgende  Präparate,  mit  welchen  ich 
einige  oberflächliche  Versuche  angestellt  habe.  1)  Die  grossen 
Krystalle,  welche  man  aus  salpetersaurer  Slryehninmutterlauge 
erhält  ?  die  kein  Strychnin  mehr  giebt  und  welche  bisher  für 
das  salpetersaure  ßruciu  gehalten  wurde.  2)  Das  aus  diesen 
Kryi stallen  dargestellte  sogenannte  reine  Salpetersäure  Brucin. 
Beide  zeigen  die  bekannten  Charaktere  des  Brucin;  durch  Sal- 
petersäure werden  sie  geröthet,  Chlor  in  die  Auflösung  geleitet 
giebt  anfangs  die  bekannte  Röthung,  später  erzeugt  es  einen 
weissen  Niederschlag,  ganz  übereinstimmend  mit  Pelletiert 
Angaben  (<!.  J.  Bd.  XIV.  S.  185}.  3)  Salpetersaures  Strychnin, 
aus  salzsaurem  Brucin  abgeschieden,  erste  und  zweite  Krystal- 
lisalion.  Die  Probe  von  der  ersten  Krystallisation  besitzt  die 
Charaktere  völliger  Reinheit ?  Chlor  in  die  Auflösung  desselben 
geleitet  bringt  sofort  den  charakteristischen  weissen  Niederschlag 
ohne  Spur  einer  Röthang  hervor,  wahrend  die  zweite  noch 
brucinhaltige  Probe  sich  zugleich  röthet.  4)  Harz  aus  salpe- 
tersaurem Brucin  abgeschieden  .  bei  Bearbeitung  von  Nro.  2  zu 
Nro.  3,  so  wie  von  1  zu  2  erhalten;  eine  weisse  pulverige, 
schmelzbare  und  zu  einer  bräunlichen  Masse  von  glasigem 
Bruche  erstarrende  Substanz,  welche  im  ausgezeichnetsten  Grade 
die  Eigenschaft  besitzt,  durch  Salpetersäure  geröthet  zu  wer- 
den. Die  Färbung  ist  weit  intensiver  als  beim  Brucin.  6) 
Künstliches  salpetcrsaures  Brucin,  aus  reinem  salpetersaurem 
Strychnin  und  Harz  Nro.  4  dargestellt.  Es  wird  durch  Chlor 
geröthet,  zugleich  erscheint  der  weisse  Niederschlag.  Das  äus- 
sere Ansehen  ist  das  des  Salpetersäuren  Brucin.  Hr.  Dr.  Fuss 
bemerkt  in  Beinern  Schreiben,  dass  ihm  zwar  die  synthetische 
Bildung  des  Brucins  aus  Strychnin  und  Harz  noch  nicht  voll- 
ständig geglückt  and  die  Verbindung  der  beiden  Körper  noch 
nicht  innig  genug  sei,  dass  er  sich  aber  über  die  Mittel,  die 
innigere  Verbindung  zu  erreichen,  in  seiner  Abhandlung  aus« 
sprechen  weide.  '  Er d mann. 
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